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Abstrakt

Meérkuri, si njé element i1 kores sé Tokés, €shté i pranishém né t€ gjitha ekosistemet natyrore.
Shumé prej pérbérjeve kimike t€ mérkurit, nga njéra ané, zoté€rojné veti fizike e kimike t€
jashtézakonshme dhe t€ vlefshme, nga ana tjetér jané tepér toksike pér mjedisin. Disa prej
tyre, duke gené toksike edhe né sasi t€ vogla, shkaktojné ndotje mjedisore. Kjo pérbén njé
rrezik t€ madh pér faunén dhe shéndetin e njeriut. Pasojat e shkaktuara nga toksiciteti 1 Hg te
njeriu shfagen qé nga dobésimi i funksioneve neurologjike e deri né humbjen e jetés, né varési
té sasis€ dhe kohézgjatjes s€ ekspozimit ndaj tyre.

Ndotja e mjedisit nga Hg vjen kryesisht nga burimet antropogjenike, por edhe nga ato naty-
rore. Burimet antropogjenike e emetojné Hg né mjedis kryesisht nga mbetjet e prodhimit in-
dustrial, si: prodhimi i baterive, termometrave, llambave elektrike, nxjerrja e arit dhe argjendit
etj. Burim kryesor i Hg nga produktet e industrisé kimike jané edhe impiantet klor- alkaline me
elektroda me mérkur.

Mjedise té ndotura me Hg ekzistojné edhe né vendin tone, si uzina e Sodé PVC-sé, Vloré.
Kjo uzing, n€ aktivitetin e saj 25 vjecar, ka pérdorur njé impiant klor-alkalin me katodé mérkuri
dhe ka shkaktuar ndotje n€ mjedisin pérreth. Pér kété shkall€ té larté ndotjeje, UNEP-i, né vitin
2007, e shpalli zonén e ish-uzinés Sod€ PVC-sé si zoné “Hot Spot”, ku u realizua edhe rehabil-
itimi 1 saj.

Ky studim trajton ndotjen mjedisore nga Hg né ish - uzinén e Sodé PVC-sé&, Vlor€, pas reha-
bilitimit. Pér t€ vlerésuar pérqgéndrimin e mérkurit né dhera, u analizuan 77 mostra. Pér pércak-
timin e pérqéndrimit t&€ mérkurit u pérdor metoda e Spektrometrisé s€¢ Absorbimit Atomik me
Avyj té Ftohté (CV-AAS). Analizat u kryen né departamentin e Kimisé Analitike t€ Fakultetit
té Shkencave té Natyrés né Universitetin e Tiranés.

Ky studim, raporton praniné e mérkurit né toké edhe pas rehabilitimit t€ zonés s€ ish-uzinés
Sodé PVC-sé, Vloré. Zona né studim ka ndotje né dhera nga mérkuri, né vlera mé t€ larta se
norma e lejuar nga UNEP Chemicals. Gjaté studimit u konstatuan edhe vlera mé té larta se 10
mg/kg, g€ €shté vlera minimale e mbetjeve té trajtuara né landfill gjaté rehabilitimit t& zonés.

Fjalét kyce: Ndotje, Mérkur (Hg), Mostra dherash, Spektrometria e Absorbimit Atomik me
Avuj té Ftohté CV-AAS.



Abstract

Mercury, an element of the Earth’s crust is present in all natural ecosystems. There are
numerous compounds of mercury that possess exceptional and valuable physical and chemical
properties, but most of them are highly toxic to the environment. Mercury compounds, being
toxic even in small quantities, can cause environmental pollution, which have severe health
impacts on humans and animals. The consequences caused by the human toxicity of Hg, varying
from weakness of neurological functions to clinical death, depend on the amount and time of
exposure to their chemical compounds.

Environmental pollution by Mercury Hg is generated not only by anthropogenic sources,
but also by natural ones. Anthropogenic sources emit Hg in the environment, especially from
industrial production waste such as: production of batteries, thermometers, electric lamps, gold
and silver extraction, etc. The main source of the chemical industry is chlor-alkaline systems
with mercury-based electrodes.

In our country there are highly contaminated areas such as ; the battery production plant in
Berat, PVC Soda plant in Vlora and so on. This plant, in its 25-year activity, using a mercury-
cathode chlor-alchali , has caused pollution in the surrounding environment. Due to high level of
pollution, UNEP announced in 2007 as a "Hot Spot" area, and was conducted the rehabilitation
of the area .

This study aims the treatment of environmental pollution by Hg at the Vlora Soda PVC plant
after rehabilitation. In order to analyze the mercury concentration in the soil, were taken 77
samples at 77 different sampling stations. The Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry
(CV-AAS) was the method used to evaluate the mercury concentration. This took place in the
Department of Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, University of Tirana.

As a conclusion: This study reports the presence of mercury on earth even after rehabilitation.
The levels of mercury contamination in the areas of my study are higher than those indicated
by UNEP Chemicals. Often, were also found values higher than 10 mg/kg, which are related to

waste treated at landfill during the period of rehabilitation.

Keywords: Pollution, Mercury (Hg), Soil samples, Cold Vapor Atomic Absorption Spec-
trometry CV-AAS.
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Hyrje

Ne jetojmé né mjedis dhe jemi pjesé€ e tij. Mjedisi €shté térésia e gjendjeve g€ rrethojné njé
organiz€m ose grup organizmash, vecanérisht kombinimin e faktoréve t€ jashtém fizik q&€ ndiko-
jné né rritjen, zhvillimin dhe mbijetesén e tyre. Njeriu dhe mjedisi jan€ binome qé ndikojné né
ményré t€ ndérsjellté te njéri-tjetri. Veprimtarité njerézore, zhvillimi i shpejté i teknikés dhe
industrisé€ né gjithé planetin toné€ kané shkaktuar ¢rregullime t€ médha mjedisore dhe prishje té
ekuilibrit. Ndotja e mjedisit dhe, vecanérisht, e sipérfaqjes s€¢ Tokés me metale t€ rénda €shté e
pranishme né& shumé zona industriale dhe minerare né t€ gjith€ botén, pérfshiré dhe vendin toné.
Si rezultat i shtimit t€ popullsis€, nevoja pér konsum jetik &shté rritur ndjeshém, rrjedhimisht
edhe prodhimi industrial ka zgjerim galopant. Zhvillimi i teknologjis€, industrializimi i shpejté
1 bujgésisé, zgjerimi 1 industrisé kimike dhe nevoja pér té krijuar forma t€ reja t€ energjis€, kané
sjell emetimin e vazhdueshém t&€ pérbérjeve organike, inorganike, mbetjeve t€ léngta, té gazta
dhe té ngurta né€ mjedisin rrethues, duke shkaktuar efekte negative né ekosisteme dhe né shén-
detin e njeriut.

Si pasojé, atmosfera, burimet ujore, si dhe shumé mjedise té€ tokés jané ndotur nga njé larmi
pérbérjesh toksike. Shumé prej kétyre pérbérjeve me pérgéndrime t€ larta ose pas njé ekspozimi
té zgjatur, japin efekte negative né mjedis dhe n€ organizmat e gjalla. Disa nga kéto pérbérje tok-
sike pér njeriun jané rezistente ndaj kushteve fizike, kimike, biologjike dhe késhtu ato paragesin
njé rrezikshméri té€ konsiderueshme pér mjedisin. Metalet e rénda kané shkaktuar ndotje serioze
mjedisore né€ dhjetévjecarét e fundit.

Meérkuri €shté njé ndér metalet e rénd€, me veti shumé toksike, sidomos kur ai gjendet me
pérgéndrime mbi nivelet e rekomanduara. Mérkuri €shté konsideruar si njé nga metalet e rénda
mé té shpeshta qé pérbén shqgetésim mjedisor, prandaj ai €shté béré objekt i shumé kérkimeve
pér pércaktimin e sasisé s€ tij né mjedis si dhe i ményrave mé t€ mira pér rehabilitimin e mje-
disit. Nivelet e larta t€ Hg né toké shkaktojné njé séré problemesh mjedisore, si: ndotje t€
burimeve néntokésore, démtim té botés bimore e shtazore. N& saj t€ bioakumulimit, mérkuri
éshté 1 afté t€ depértojé né zinxhirin ushqimor duke kaluar nga gjallesat bimore e shtazore tek
njeriu. Nisur nga ky fakt éshté i nevojshém kontrolli i vazhdueshém i vlerave t¢ Hg n€ mjedis,
si dhe aplikimi i teknikave rehabilituese pér zonat me nivele t€ larta toksiciteti. Si rregull, pas
cdo teknike rehabilituese t€ aplikuar éshté e nevojshme njé rivlerésim 1 gjendjes mjedisore.

Né qytetin e Vlorés, ish-uzina e Sodé PVC-s€, me njé aktivitet 25 vjegar, pérve¢ prodhimit
kryesor (sodé kaustike, sodé alkaline PVC), ka shkaktuar ndotje, pér shkak se mbetjet e saj
kishin pérmbajtje t€ larté mérkuri. Mbyllja e aktivitetit prodhues né 1992, jo vetém nuk u re-

alizua sipas protokolleve t& rrepta detyruese pér uzina té tilla kimike, por objekti, né 1997, u
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braktis plotésisht. Zona e ish-uzinés u shpall nga UNEP (2007-2008) si zoné “Hot Spot”dhe iu
nénshtrua procesit t€ rehabilitimit.

NE& kété punim paraqitet njé rivlerésim i ndotjes s€ dherave me mérkur pas rehabilitimit né ter-
ritorin e ish-uzin€s. Punimi €shté ndaré né 8 kapituj, t€ cilét trajtojné aspekte t€ vecanta lidhur
me mérkurin dhe ndotjen né zonén e Sodé PVC-sé. Fillimisht pérshkruhen: vetité fiziko kimike
té¢ Hg, format kimike, burimet kryesore t€ pérftimit si edhe cikli biogjeokimik i kétij elementi
né mjedis. Gjithashtu, népérmjet njé trajtimi teorik té toksicitetit t&€ formave kryesore t€ Hg né
organizém, u evidentuan simptomat qé shfagen gjaté ekspozimit né nivele té larta t& tij. Pér
vlerésimin e ndotjes s¢ dherave me Hg u pérdor Spektrometria e Absorbimit Atomik me Avuj
t& Ftohté (CVAAS), duke analizuar 77 stacione mostrimi nga terreni. Njé réndési e vecanté,
iu kushtua vlerésimit t€ potencialit t€ rrezikut, pér t€ evidentuar efektet negative t€ ndotjes né

sistemet ekologjike dhe jetén njerézore.
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Objekti dhe Qéllimi i studimit

Objekti i studimit

Objekti i kétij studimi u zgjodh territori 1 ish-uzinés sé€ Sodé PVC-sé né qytetin e Vlorés, né
lidhje me ndikimin n€ mjedis t€ shkaktuar nga aktiviteti kimik industrial i saj. Ish-uzina gjaté
aktivitetit 25-vjecar, pérve¢ prodhimit kryesor (soda kaostike, soda alkaline, PVC), ka shkaktuar
edhe mbetje me pérmbajtje t€ larté mérkuri né formé t€ ngurté, t€ 1€ngét dhe t€ gazteé. Mbyllja e
aktivitetit prodhues né€ 1992, jo vetém nuk u realizua sipas protokolleve t€ rrepta detyruese pér
uzina té tilla kimike, por objekti né 1997 u braktis plotésisht. Njé pjesé e godinave té braktisura

sot pérdoren pér banim nga disa familje t€ ardhura nga zonat rurale.

Ndikimi i madh negativ n€ mjedis €shté shkaktuar nga: a) vendndodhja e ish-uzinés né aférsi
té detit dhe Lagunés sé Nartés; b) mostrajtimi i mbetjeve gjaté aktivitetetit kimik, ¢) pérqéndrimi
ilarté i Hg n€ mbetjet e gjeneruara gjaté prodhimit; d) ményra e mbylljes sé€ ish-uzinés (braktisja
e saj).

Qéllimi i studimit
Qéllimi i kétij studimi €sht€ evidentimi népérmjet rivlerésimit, t&€ niveleve t€ pérqéndrimit té

Hg né mjedis, né territorin e ish-uzinés Sodé PVC-sé, pas rehabilitimit t€ saj.
Pér realizimin e kétij studimi u mbéshtetém né kéto objektiva:

e Pércaktimi i kushteve fillestare pér pérzgjedhjen e stacioneve t&€ mostrimit brenda zonés

sé studimit.

Pércaktimi i vlerave t€ Hg né secilin stacion mostrimi.

Krahasimi i rezultateve me normat e lejuara nga UNEP .

Analiza e shpérndarjes s€ Hg né katér nénzonat e studimit.

Vlerésimi i potencialit té€ rrezikut.
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Kapitulli 1

Meérkuri, aspekte té pérgjithshme

1.1 Hyrje

Meérkuri €shté element natyror i kores s€ Tokés, i zbuluar q&€ herét (shek. II p.1.K) dhe i pérket
grupit t€ metaleve t€ rénda. Mérkuri dhe sidomos pérbérjet e tij kimike jané toksike edhe kur
ndodhen né pérgéndrime t€ uléta. Emetimet nga burimet natyrore si edhe zgjerimi i burimeve
antropogjenike kané ndikuar, pér dekada t€ téra, n€ ndotjen e ajrit, tokés dhe ujit né ekosisteme
t& ndryshme. Mérkuri arrin tek njeriu népérmjet zinxhirit ushqimor, ujit té& pijshém, thithjes sé
ajrit dhe konsumimit t€ ushqimit [1, 2].

Toksiciteti 1 Hg né mjedis e ka cilésuar até si njé ndotés global, duke u nisur nga karakteristikat
e méposhtme si:

e Hg i nénshtrohet transportit me rreze t€ gjeré né atmosferée,

e Hg &shté 1 géndrueshém né mjedis,

e Hg akumulohet né ushqime

e Hg shkakton efekte negative t€ theksuara né shéndetin e njeriut dhe né€ ekosisteme [3, 4].
Ky shgetésim, tashmé i njohur né€ mbar€ botén, ka nxitur institucionet dhe organizatat jogever-
itare, n€ nisma konkrete né€ lidhje me studimin e ndotjes s€ mérkurit. Specifika e toksicitetit t&
tij e ka cilésuar, tashmé&, mérkurin si "vrasés t€ heshtur". Pér kété, shumé institucione shtetérore
kané€ marré masa pér parandalimin e ndotjes sé€ boté€s bimore e shtazore nga mérkuri, 1 cili

ndikon negativisht edhe né shéndetin e njeriut [5, 6].
1.2 Vetité fiziko-kimike té mérkurit

Struktura atomike: Mérkuri (simboli Hg) €shté njé Iéng me dendési t€ madhe, ngjyré argjendi
né t€ bardhé, g€, né krahasim me metalet e tjeré ka temperaturé té shkrirjes jashtézakonisht té
ulét, 234.321K ose —38.829°C' [7]. Mérkuri €shté njé metal qé¢ ndodhet né néngrupin IIB t&
Tabelés Periodike té elementeve, sé bashku me zinkun dhe kadmiumin. Numri atomik i Hg
éshté 80, masa atomike 200.59 dhe véllimi atomik né 298K &shté 14.26 x 10~ m>mol =" [8].

Konfigurimi i tij elektronik €shté:
1522522p%3523p°3d 452 4p°4 f114d°55?5p° 540652

Meérkuri ka valencé +1 dhe +2 dhe elektronegativitet 1.9 eV.
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Meérkuri natyror pérbéhet nga 7 izotope té géndrueshme dhe 17 izotope sintetike radioaktive,
me numér mase né rendin e vlerave 185-206 [9]. Izotopet e mérkurit natyror, sipas numrave

pérkatés t€ masés, kané njé shpérhapje (né€ %) né€ mjedis, si n€ vijim.

Tabela 1.1: Shpérhapja n€ mjedis (e llogaritur né %) e disa izotopeve natyror t&€ Hg.

Izotopet  Shpérhapja (%) Izotopet Shpérhapja (%)

196 0.146 201 13.22
198 10.02 202 29.8
199 16.84 204 6.85
200 23.13

Sipas studimeve t€ ndryshme, vlerat e rrezeve atomike, kovalente dhe jonike t€ Hg, jané

paraqitur né fabelén 1.2 [10, 11, 12].

Tabela 1.2: Rrezja atomike, kovalente dhe jonike e mérkurit

Rrezja Distanca (nm) Referenca
Rrezja atomike 0.155
Rrezja kovalente 0.149
Rrezja jonike € H g>" 0.112 [10]
Rrezja fizike e Hg™ 0.111 [11]
Rrezja fizike e Hg** 0.083 [12]

Kristalografia: Mérkuri (o« — Hg) ka njé strukturé rombohedrike. Kjo strukturé mund té
pérshkruhet si njé modifikim i thjeshté i kubit, né ményré qé kéndi i pérbashkét t€ zvogélohet
nga 90° né€ 70.5°. Kjo strukturé 1 shpérndan atomet e mérkurit né ményré qé ¢do atom Hg t€
keté gjashté atome Hg fqinj, tre nga ¢do kub. Kéto gjashté atome fqinje formojné nj€ antiprizém

trigonal. Nén temperaturén 79K, mérkuri (3 — H g) ka njé strukturé tetragonale [11, 12].

Temperatura e shkrirjes: Mérkuri e ka temperaturén e shkrirjes mé t€ ulét nga t& gjithé
metalet. Vlerat e temperaturave té€ shkrirjes, t€ matura eksperimentalisht paraqiten né tabelén
1.3. T€ dhénat e ndryshme tregojné pastértiné e mostrave t€ studiuara. Me rritjen e shtypjes, do

té rritet ndryshimi i temperaturés sé€ shkrirjes s€¢ Hg, né€ pérputhje me relacionin [13, 14, 15],
dT/dP = 42.44 — 49.84KGPa™! (1.1)

N& intervalin e shtypjes (1.01325;6.0795) G Pa, temperatura e shkrirjes sé mérkurit rritet nga
(286.9 + 0.3) K né 515 K [14, 15, 16].
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Tabela 1.3: Pika e shkrirjes s€ mérkurit né shtypje latm

T (K) T(°C) Referencat

234.31 -38.840 [13]
234314 -38.836 [14]
234.33 £0.01 -38.82 [15]

Temperatura e vlimit: Rezultatet eksperimentale pér pércaktimin e temperaturés sé vlimit té
mérkurit, paraqiten né tabelén 1.4. Né kéto té dhéna, temperatura e vlimit t&¢ mérkurit (7°/™)

paragitet me njé saktési prej 0.01 — 0.08°C'[15, 16, 17].

Tabela 1.4: Pika e vlimit té mérkurit

Toim(K)  TYlm(°C')  Referenca

629.814  356.664 [15]
629.7653  356.6153 [16]
629.7683  356.6183 [17]

Pika trefishe: Nga analiza e parametrave termodinamiké t€ mérkurit &shté gjetur se pika
trefishe regjistrohet né€ temperaturé 234.3156 ' n€ njé shtypje avulli prej Py, = 0.157Pa [1, 2,
18]. Vlerat e pércaktuara eksperimentalisht t& pikés trefishe t&€ Hg, paragiten né tabelén 1.5.

Tabela 1.5: Vlera té pércaktuara eksperimentalisht pér pikén trefishe té¢ Hg.

T (K) T (°C) Referenca

2343156 -38.8344 [1]
2343086 -38.841 [2]
234306  -38.844 [18]

Kapaciteti termik specifik: Kapaciteti termik specifik i mérkurit éshté studiuar né njé interval
té gjeré temperaturash. T€ dhénat eksperimentale tregojné se kapaciteti termik specifik i mérku-
rit varet nga temperatura. Pér temperatura mé té uléta se SK varésia paraqitet si né figurén 1.1.a.

[19, 20, 21], kurse pér temperatura mé té larta se SK jepet né figurén 1.1.b. [22, 23].

Analizat e t&€ dhénave tregojné se, né intervalin e temperaturave (140 — 234) K, kur arrijné

temperaturat e shkrirjes, me rritjen e temperaturés, kapaciteti termik 1 mérkurit rritet né ményré

jolineare [24].
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Figura 1.1: Varésia e kapacitetit termik specifik nga temperatura

Pércjellshméria termike: Studimet tregojné se pércjellshméria termike e Hg né gjendje té

ngurté nuk éshté izotropike. Pércjellshméria termike e kristaleve t& Hg pérgjaté boshteve trigo-

nale ()\) dhe boshteve pingule me t€ (A ), né
nga ekuacionet (1.2) dhe (1.3) [25].

A= (44.8 — 0.0237T)Wm 'K
AL = (314 —0.0279T)Wm 'K ~*

intervalin e temperaturave 80 — 234.288 K, jepet

(1.2)
(1.3)

Pércjellshméria termike e Hg t€ 1éngshém né varési t€ temperaturés paraqitet né figurén 1.2 [26,

27]. Kontributi kryesor né pércjellshmériné termike té¢ Hg t€ 1éngshém éshté népérmjet leévizjes

sé€ elektroneve. N¢é két€é ményré, fluksi kryesor i nxehtésisé, ashtu si n€ metalet e tjera edhe né

rastin e mérkurit metalik, transmetohet népérmjet 1€vizjes s€ elektroneve [28].
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Figura 1.2: Varésia e pércjellshmérisé termike nga temperatura



Kapitulli 1. Mérkuri, aspekte té pérgjithshme Astrit DENAJ

Numri i Lorencit: Raporti i pércjellshmérisé termike (\) ndaj pércjellshmérisé elektrike (o),
pér njé temperaturé t€ dhéné 7', quhet numér i Lorencit, L:

A

L=—
ol

(1.4)

Vlerat e numrit t€¢ Lorenc-it, pérgjaté boshteve kryesore té kristaleve t&¢ mérkurit ndryshojné me

3%. N&é temperaturén 303K kjo vleré éshté 2.45 x 10~ 8W QK 2 [28].

Emetimi: Koeficienti i emetimit t&€ mérkurit (), nga njé sipérfaqe e 1€émuar dhe e paoksiduar
ndodhet né intervalin 0.10 — 0.12. Pér njé fluks drite me gjatési vale ), aftésia reflektuese () e

mérkurit né gjendje t€ ngurté dhe t€ 1€ngét, paraqitet né tabelen 1.6 [29, 30].

Tabela 1.6: Aftésia reflektuese e Hg né gjendje t& ngurté dhe té 1éngét, né varési t& (\).

Hg Gjatésia e valés \(um)  Aftésia reflektuese x (%)
NE& gjendje t&€ ngurté 0.45-0.70 72.3-72.8
NE gjendje t& léngét 0.75 - 1.00 77.3-77.9

Shtypja e avujve té mérkurit: Varésia e shtypjes s€ avujve t€ mérkurit nga temperatura &shté
studivar gjerésisht. Nga kéto studime u tregua se né avujt e mérkurit gjenden molekula dy-
atomike t& Hg, [31]. Kéto molekula (H g) kané largési midis bérthamave 3.34 x 107%m dhe
energji té ndarjes 7.53 £ 2.09k.Jmol~! késhtu, mjafton njé energji e vogél pér té shndérruar
molekulat e H g, q¢ ndodhen né avull, né trajtén e mérkurit t€ gazt€ monoatomik. Ky gaz

monoatomik ka shtypje avulli t€ konsiderueshme, madje edhe né temperatura té uléta [31, 32].

Shtypja e avujve mbi Hg né gjendje té ngurté: Matjet e shtypjes s€ avujve nga sipérfaqja
e mérkurit né gjendje r¢ ngurté jané t€ rralla. Vlerat eksperimentale t& shtypjes sé avujve t&
mérkurit né gjendje & ngurté variojné nga 4.00 x 1071%kPa né 1.14 x 10~ "k Pa pér intervalin
e temperaturave 193.58K - 231.39K [28].

Studimet tregojné se, n€ kéto raste, shtypja e avujve té Hg jepet me anén e ekuacionit (1.5) [33]:

3379
logP(Pa) = 5.00572 + (9.453 —0.2011 x logT — 6.558 x 107*T — T) (1.5)

Shtypja e avujve mbi Hg né gjendje té¢ lengét: Varésia e shtypjes sé avujve nga temperatura
pér Hg né gjendje t€ 1€ngét deri né€ temperaturén e vlimit jepet nga ekuacioni (1.6) [34, 35]:

9078.658

logP(Pa) = 5.00572 + (216.70428 — + 0.054817367 — 82.87205 - logT) (1.6)

Vlerat eksperimentale t€ shtypjes sé€ avujve t€ mérkurit né gjendje t¢ lengét variojné nga 13.06k Pa

né 101.325k Pa pér intervalin e temperaturave 533.825K - 629.814K [34].

5
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Densiteti: Densiteti i Hg varet si nga temperatura, ashtu edhe gjendja agregate e tij. Vlera
e densitetit t& mérkurit né gjendje t€ ngurté dhe temperaturé 234.25K &shté 14.193g.cm 3,
ndérsa densiteti né gjendje t€ léngét dhe temperaturé 234.288K, &shté 13.691g.cm 3. Gjaté
kalimit nga gjendja e 1éngét né t& ngurté ndryshimi i densitetit rritet me +3.5 — 3.7% (krahasuar
me densitetin e mérkurit t€ ngurté). Varésia e densitetit t&€ mérkurit né gjendje t€ 1€ngét (234K -
964.8K) nga temperatura €shté lineare (Fig. 1.3). Ekuacioni (1.7) jep densitetin € mérkurit né

gjendje t€ ngurté, né€ varési té temperaturés (50 — 234.288 K) [36]:

d
d=do+ (Ty—T) (d_;) (1.7)

Ku: T} éshté temperatura e shkrirjes sé mérkurit, dy = 13.690g.crm 3 &shté densiteti i mérkurit
né gjendje t& léngét né pikén e shkrirjes Ty dhe (%) = —2.4386 + 0.01744gem 3K~ éshte
koeficienti i temperaturés. Vlerat e densitetit t&€ mérkurit né gjendje té Iéngét dhe t€ ngurté jané

paragqitur né grafikun e figurés 1.3 [35, 37].

15
o Solid
14}
i
[ 13 ™
o
= Liquid
12
. | ! J ! )
0 200 400 00 800 1000 1200

T K

Figura 1.3: Varésia e densitetit t€ Hg nga temperatura, né gjendje t&€ ngurté dhe t€ 1€ngét

Tensioni sipérfaqésor: Studime t&é ndryshme kané siguruar njé sasi t€ madhe té t&€ dhénave
eksperimentale t€ tensionit sipérfaqésor (op,) t€ mérkurit dhe amalgamave t€ tij. N& varési
té kushteve eksperimentale (pastértia e Hg, temperatura, metoda e matjes, etj), tensioni sipér-
fagésor i Hg ndryshon nga 470 né 497mNm =" (mNm~! = 1073Nm~1)[38, 39]. N& pikén e
shkrirjes (sipas [38]), tensioni sipérfagésor ka vleré oy, = 498mNm ™" dhe koeficienti i tem-
peraturés &shté j—; = —0.20mNm 1K~ [38]. Sipas [39], tensioni sipérfagésor dhe koeficienti

i temperaturave kang vlerat pérkatésisht: oy = 497mNm ™" dhe 9% = —0.281mNm 'K~
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Né temperaturé 298.15 K, né rastet kur kemi boshllék ose ajér té thaté, tensioni sipérfagésor ka

vlerén 475.5 £ 10mNm ! [39].

Viskoziteti: Viskoziteti dinamik i Hg (1), né temperaturé 293K &shté 1.56 + 0.015mPa - s.

Varésia e viskozitetit nga temperatura llogaritet népérmjet ekuacionit (1.8):

RT
ku: B = 0.560541mPa - s, E = 2483.137Jmol~! dhe R = 8.31Jmol 1K1,

n= Bexp (_—E) (1.8)

ndérsa viskoziteti kinematik llogaritet duke u bazuar né té dhénat e viskozitetit dinamik népér-

mjet ekuacionit (1.9):

y=1 (1.9)

p

ku: p €shté densiteti i mérkurit né temperaturén e dhéné dhe 7 viskoziteti dinamik.

Viskoziteti kinematik €shté né pérpjestim t€ zhdrejté me temperaturén [40].

Karakteristikat elektrike dhe magnetike: Rezistenca elektrike specifike (p) e mérkurit varet
nga temperatura, gjendja fizike dhe struktura e tij. Rezistenca elektrike specifike e Hg nuk
éshté izotropike. Rezistenca elektrike specifike sipas boshtit trigonal (p)) éshté 30% mé e ulét,
ndérsa sipas boshtit pingul me t€ (p_ ) éshté 30% mé e larté. N&€ intervalin e temperaturave 80K-
234.321K, varésia e rezistencés specifike té mérkurit nga temperatura (me njé saktési < 0.5%),

pérshkruhet nga ekucionet (1.10) e (1.11) [24]:

py = 1.315+35.79 x 107°T + 0.1588 x 1077 uQem (1.10)
pr = 1.288 +54.13 x 107°T + 0.1899 x 10 *T%uQem (1.11)

Koeficienti i bymimit termik pér rezistencén &shté 0.92 x 1073K~!. Pér gjendjen e ngurté,
vlerat eksperimentale t& rezistencés elektrike specifike, variojné nga 0.0188u 2cm né 22uf2em,
né€ intervalin e temperaturave 15K deri né 234 K.

Vlerat e rezistencés elektrike specifike pér gjendjen e 1€ngét, né temperatura t€ ndryshme,
paragqiten né€ figurén 1.4. Nga figura konstatohet njé ndryshim i dukshém i rezistencés specifike
né rastin kur arrihet pika e shkrirjes [25].

Rezistenca elektrike specifike e mérkurit né gjendje t€ 1€ngét, né temperaturén e shkrirjes
géshté pi,g = 90.96u82cm. Rezistenca specifike e Hg &shté mé e larté se ajo e ¢cdo metali tjetér,
me pérjashtim t€ bismutit.

Pérsa i pérket vetive magnetike t€ Hg, ndjeshméria e tij magnetike () varet nga temperatura
dhe gjendja e tij fizike. Vlerat e ndjeshméris€é magnetike (), pér disa temperatura dhe gjendje

té caktuara, paraqiten né tabelén 1.7 [41].
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Figura 1.4: Varésia e rezistencés s€ Hg né€ gjendje t€ ngurté dhe té léngét, nga temperatura

Tabela 1.7: Ndjeshméria magnetike e Hg né njé temperaturé dhe gjendje fizike t€ caktuar

Gjendja fizike E ngurte Eléngét FElénget E lengét

Temperatura (K) 80.0 293.0 295.5 560.5
Ndjeshméria (x10%)  -0.118 -0.167  -0.1681 -0.1637

Vetité e gjendjes sé ngacmuar: Atomi i Hg, kur kalon nga njé gjendje bazé né njé gjendje t&
ngacmuar, absorbon njé rrezatim me gjatési vale plotésisht t& pércaktuar:

he
A= —— 1.12
E _E. (1.12)

ku: h €shté konstantja e Plankut, ¢ €shté shpejtésia e drités n€ boshllek, £, dhe F,, jané pérkaté-

sisht energjité e niveleve m dhe n.
Kur atomi i Hg kalon nga gjendja e ngacmuar, né gjendjen bazg, emeton rrezatime me gjatési

vale t€ njéjté€ n€ zonén UV. N& vijim paragesim kalimet energjitike t& atomit t&€ Hg dhe vlerat

pérkatése t€ gjatésisé s€ valés.

6s'sy — 6pp; A = 184.957Tnm (1.13)
6s'sy — 6p°py A\ = 253.652nm (1.14)
6p3p1 — Ts3sq )\ = 435.835nm (1.15)
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Energjité e ngacmimit sipas kalimeve pér mérkurin dhe jonet e tij jepen si mé poshté:
(1.16)

Hg ns® — ns'p! 4.67eV
Hg*"  nd® — nd’(n+1)s' 5.3eV (1.17)
14.7¢V (1.18)

Hg** nd"® — nd®(n + 1)p*

NEé figurén 1.5 paraqiten me njé€ diagramé t€ thjesht€zuar nivelet energjitike, kalimet energji-

tike si dhe gjatésité e valéve pérkatése pér atomin e mérkurit [42].

Energjia
e eksitimit (eV) 18 1p 1n lp ag 3p in 3e
104 _ - R
10 = =
8. —8p 4 —¢ —8p — 74—
: ! —Bs
] T 7p’ ——6d =] 70
3 ?l 1‘ :|I T :?:..? .- II:;'
S LT ¢
! 184.957nm
4 I:II!| I.
v 253.6520m
2 E :II :..I .

Figura 1.5: Diagrama e kalimeve energjitike t€ mérkurit
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NE& vijim paragesim, né ményré t€ pérmbledhur, vetité fiziko-kimike kryesore té¢ Hg (tab. 1.8).

Tabela 1.8: Vetité fizike dhe kimike té mérkurit

Emértimi Vlera

Numri atomik 80

Konfigurimi elektronik 15%22522p%3523p53d104524p04 f144d105525p5 5d V652
Masa atomike 200.59

Rrezja atomike 0.155 nm

Véllimi atomik 14.26 x 10~5m3mol 1
Izotopet Nga 185 H g deri né 2°° Hg
Strukturae o — Hg Rombohedrike
Strukturae 5 — Hg Tetragonale
Elektronegativiteti 1.9eV

Ngjyra argjendé né t€ bardhé

Pika e shkrirjes
Pika e vlimit
Pika trefishe
Kapaciteti termik

Densiteti

Shtypja e avullit
né gjendje t€ ngurté
né gjendje t€ ngurté
né gjendje t€ l€ngét
né gjendje t€ 1éngét
Tensioni sipérfagésor
Viskoziteti

234.321 K (—38.829°C)
629.7683 K (356.6183°C)
234.31 K (—38.83°C)
1.834Jmol 'K~ né 5.19K
23.74Jmol ' K~!  né 89.66K
27.89Jmol ' K~'  né 299.05K

14.193g - em ™3 né 234.25K
13.690¢g - cm ™3 né 234.321K
4.00 x 10°"Pa  né 193.58K
6.47 x 107°Pa  né 215.43K
13.06 x 10°Pa  né& 533.825K
85.144 x 10°Pa  né 620.254K

475.5 £ 10mNm~! né 298.15K
1.56 + 0.015mPa - s n€ 293K

1.3 Format kimike té mérkurit

Mérkuri elementar H g° éshté njé metal i réndé, qé ka njé shtypje té larté t& avullit. Mérkuri

elementar &shté pak i tretshém né ujé, aférsisht 50ug/ L né 20°C'. N& mjedis, mund t€ gjendet

né gjendje t€ gazté ose t& 1éngét. Mérkuri elementar né gjendje t€ gazté (GEM) &shté forma

mbizotéruese e mérkurit né atmosferé [52].

Meérkuri bivalent Hg(Il). Pérbérjet inorganike dhe organike t€ mérkurit bivalent ekzistojné né

gjendje té gazté, té tretur n€ 1€ngje dhe né gjendje t€ ngurté. Toksiciteti, tretshméria, shtypja e

avujve té tyre dhe reaktiviteti ndryshojné shumé. Hg(II) éshté shumé mé i pérhapur né mjediset

ujore sesa né atmosferé. Pérbérjet e metiluara t&€ mérkurit jan€ me interes t€ vecanté pér shkak

t€ rolit t€ tyre né ciklin biologjik t€ mérkurit dhe pér pasojé pérb&jné 95% t&€ Hg né peshq [53].
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Metilmérkuri MeHg (C H3)H g*. MeHg éshté forma mé toksike e Hg. Studimet tregojné se
né atmosferé gjendet né pérqéndrime shumé t€ uléta, gati té€ papérfillshme, por €shté i pranishém
né ogeane [54]. Né figurén 1.6 tregohet njé diagramé e thjeshté e formave t&€ mérkurit qé€ jané

verifikuar né ujé dhe né ajér.

NE MJEDISET UJORE NE AJER

HgR éshté shuma e DGHg dhe Hg(ll).
Vihet re se né kentrast me ajérin HgR
pérfshin Hg?

DGHg éshté shuma
= DMHg dhe Hg®

Hg*
Hg(ll)

MéErkuri total né ajér TAM &shté pércaktuar
Mérkuri total THg &shté shuma e si shumé e tri formaves Hg®, Haill) dhe PHg
té gjitha formave t& Hg né ujé

Figura 1.6: Diagrama e formave kimike t¢ Hg né ujé dhe ajér

1.4 Pérdorimet e mérkurit

Pavarésisht ndikimit negativ, mijéra ton Hg pérdoren ¢do vit né€ aplikacionet komerciale.
Edhe pse shpesh heré &shté menduar se Hg €shté njé substancé e pérdorur né teknologjiné
“e vjetér”, aplikimet e mérkurit mund t€ gjenden: né€ kompjuterat portabél, telefonat modern,

né teknologjité e reja t€ ndricimit dhe né frenat antibllokuese né makinat e reja.

Pajisje Spitalore/Reagent
Celésat dhe matésit elektrik 149

40%

Termometra
8%

Ujérat e zeza
4%

Batﬂ_'itﬁ‘ Llambat fluoreshente
30 Termostatet T4
12%

Figura 1.7: Mérkuri né produktet e konsumit
NE saj t€ vetive té vecanta fizike e kimike, mérkurit ka shumé aplikime t€ vlefshme né pro-

duktet e konsumit: né€ termometra, barometra, né celsat dhe matésit elektrik, baterité, né llambat

fluoreshente, si agjent tek fungicidet ose si pérbérés kryesor tek mbushjet dentare (fig. 1.7).
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Meérkuri €shté pérdorur me mijéra vjet né veprimtarité e nxjerrjes sé arit, pér té ndaré arin nga
mineralet dhe metalet e tjeré. Edhe pse jané€ reduktuar ndjeshém, impiantet klor-alkaline me
vaska me mérkur pérfagésojné njé nga aplikimet mé t€ médha t€ mérkurit né t€ gjithé botén.

Tek makinat, mérkuri pérdoret kryesisht tek celsat e ndezjes s€ dritave t€ emergjencés dhe né
mekanizmat pér frenat antibllokazh. Pérdorim i Hg tek makinat, €shté né gendér t€ vémendjes
pér dy arsye. Sé pari, automjetet pérfagésojné njé nga aplikimet mé t€ médha t€ Hg (p.sh. 13
deri né€ 15 ton Hg pérdoren né automjete kanadeze dhe deri né 200 ton Hg né kamionat e disa
shteteve t&€ SHBA-s¢). Sé¢ dyti, pjesa mé e madhe e kétij mérkuri do t€ ¢lirohet né atmosferé
gjaté procesit t€ riciklimit t€ automjeteve, pér t€ prodhuar ¢elik t€ ri. Emetimet e mérkurit né
atmosferé, gjaté riciklimit t€ ¢elikut, konsiderohen njé problem mjedisor mé serioz se sa izolimi

i produkteve t& mérkurit né landfill.
1.4.1 Kontrolli i pérdorimit té mérkurit

Meérkuri vazhdon t€ jeté i pranishém si element, né pérdorim t€ ndryshme né ditét e sotme.
Duhet theksuar fakti g€ episodet e toksicitetit akut té shkaktuara prej tij jané reduktuar nd-
jeshém. Studimet, t€ cilat kané patur né fokus efektet shéndetésore qé shkaktohen nga ekspoz-
ime me nivel t€ ulét t&¢ mérkurit, kané kostatuar dhe konfirmuar problematika shéndetésore dhe
pse pérdorimi i tij ka gené né sasi diskrete ose minimale. Kéto studime nuk jané€ publikuar
gjerésisht duke sjellé pér rrjedhojé njé¢ mungesé informacioni né popullaté né€ lidhje me kété
céshtje. Gjithashtu, njé numér i madh fabrikash, qé pérdorin mérkurin nuk jané té gatshme t&
modifikojné teknologjiné e tyre, pér shkak t€ shpenzimeve financiare.

Kontrolli i ¢lirimit t€ mérkurit nga produkte t€ ndryshme rezulton i1 véshtiré. Personat qé€ kon-
sumojné kéto produkte nuk jané t€ vetdijshém pér faktin qé kané€ pérmbajtje mékruri né térésiné
e tyre. NE disa shtete ekzistojné norma juridike, té cilat kérkojné etiketimin e produkteve qé
pé€rmbajné mérkur, pér t€ informuar konsumatorét. Strategjia mé e miré€ pér t€ mbrojtur shén-
detin njerézor dhe mjedisin nga mérkuri &shté “parandalimi i ndotjes™, i cili pérgéndrohet mé
shumé né reduktimin e pérdorimit t€ mérkurit, se sa né pérmirésimin e teknologjive gé tentojné

té riciklojné mérkurin pérpara se t€ arrij né mjedis.
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Kapitulli 2

Mérkuri né mjedis

2.1 Hyrje

Meérkuri éshté njé metal i réndé, i pranishém né mjedis. Ai éshté njé element i rrall€ i kores
sé Tokeés dhe gjendet gjithashtu né ajér, n€ uj€, né toké, si tek bimét edhe tek kafshét [43]. Gjaté
periudhave gjeologjike Hg shpérhapet né mjedis, nga procese natyrore, si: aktivitetet vullka-
nike, zjarret, nga rrjedhjet e lumenjve, nga rrymat ujore, nga rrymat ogeanike dhe nga proceset
biologjike. Ashtu si me komponentet e tjera t&€ litosferés, cikli global natyror ka kontributin
kryesor né praniné e pérbérjeve kimike t€ Hg né ujé, ajér, dhera dhe sedimente. Ky proces
pérfshin emetimin e avujve t€ Hg nga litosfera dhe hidrosfera drejt atmosferés, ku i nénshtrohet
transportit né distanca t¢ médha dhe mé pas depozitohet mbi sipérfagen tokésore dhe ujore.
Burimet mé t€ médha antropogjenike té¢ mérkurit né€ mjedis shfagen nép&rmjet proceseve indus-
triale, djegies s€ 1€ndéve sé€ djegshme, 1éndéve kimike dhe mbetjeve mjekésore.

Studimet e shumta, rajonale dhe globale, i klasifikojmé burimet e Hg né dy grupime: burime

natyrore dhe burime antropogjenike [43, 44].
2.1.1 Burimet natyrore té mérkurit

Ekzistojné njé séré procesesh natyrore nga té cilat, n€ kushte t€ caktuara, mund t€ emetohet
Hg né atmosferé. Ndér kéto procese mund t€ pérmendim, aktivitetet gjeologjike (né veganti
emetime me origjin€ vullkanike dhe gjeotermike), tretshmeériné e Hg né mjediset detare dhe
emetimin ¢ Hg né mjediset tokésore [44, 45, 46]. Pér shkak t€ mungesés sé té dhénave dhe
kompleksitetit t€ aktiviteteve gjeologjike (né€ hapésiré dhe né kohé), &shté e véshtiré t€ vleréso-
hen me saktési emetimet nga burimet natyrore t€ mérkurit (T-Hg) [47].

Emetimet globale vjetore t&€ T-Hg, nga burimet natyrore jané vlerésuar nga 800-5800 t/vit, me
njé interval mesatar 1800-3000 t/vit [1, 2, 48, 49]. Emetimet globale vjetore t€ T-Hg jané vleré-
suar dhe ndaré€ sipas proceseve t€ ndryshme natyrore. Kétu pérfshihen: emetimet vullkanike
(aférsisht 1-700 t/vit), emetimet gjeotermike (aférsisht 60 t/vit), emetimet oqeanike (aférsisht
800-2600 t/vit) dhe emetimet tokésore (aférsisht 1000-3200 t/vit) [3, 50, 51].

Mérkuri elementar né gjendje té gazté (GEM) éshté forma mbizotéruese (mbi 90%) e T-Hg
qé emetohet nga burimet natyrore [52, 53, 54]. Né& proceset e emetimit natyror t€ T-Hg pérfshi-
het edhe riemetimi i Hg nga atmosfera né€ toké. Riemetimi nga t€ dy burimet e Hg, realizohet

népérmjet proceseve té thata (erérat) dhe t€ lagéshta (rreshjet atmosferike) [44, 55].
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2.1.2 Burimet antropogjenike té¢ mérkurit

Burimet antropogjenike konsiderohen ato qé emetojné Hg n€ mjedis nga veprimtarité e ndrysh-
me njerézore. Emetimi i Hg me origjin€ antropogjenike ka shkaktuar ndotje nga Hg né nivele
botérore, né shumé ekosisteme ujore e tokésore, si dhe né atmosferé [56, 57]. Sasia e T-Hg né
atmosferé &shté rritur 2-5 heré krahasuar me periudhén e zhvillimit industrial [58, 59]. Burimet
antropogjenike t&¢ Hg ende pérbéjné pjesén mé t&€ madhe t€ emetimit global t&¢ Hg né mjedis,
edhe pse nivelet e emetimit vijné duke u zvogéluar pér disa shtete. Disa studime tregojné se
vetém né atmosferé, ¢do vit, emetohet 5000-6000 t/vit, ku rreth 45-50% e késaj sasie 1 pérket
burimeve antropogjenike [60]. Ké&to pérfundime pérputhen edhe me disa studime t€ tjera, ku
vetém emetimet nga burimet antropogjenike, i vlerésojné me njé mesatare 2000-2600 t/vit [47].

Ndryshe nga burimet natyrore, burimet antropogjenike mund t€ emetojné Hg né forma té
ndryshme pérfshiré kétu GEM, RGM e PHG, me njé shpérndarje pérkatésisht 50 — 60% GEM,;
30% RGM e 10% PHg [53, 61]. Emetimet antropogjenike t& Hg mund t€ jené nga burimet piké-
sore (p.sh centralet elektrike, centralet me qymyr), por edhe nga ato jopikésore (p.sh landfillet,
mbeturinat) [55, 62, 63, 64].

Burimet pikésore antropogjenike t€ Hg pérfshijné: djegien, proceset e prodhimit industrial
dhe pérzierjen (p.sh amalgamin dentar). K&to, mendohet se jan€ burimet kryesore t€ emetimit
té Hg né mjedis, sepse pérfagésojné mbi 95% té emetimit me origjiné antropogjenike [59].

Burimet pikésore té djegies pérfshijné: 1éndét djegése (p.sh.: karboni dhe nafta), mbetjet
mjekésore, mbetjet urbane etj. Nga proceset e djegies, emetohet mérkuri dyvalent dhe mérkuri
elementar, né€ gjendje té gazté dhe grimcore, né€ varési t€ mbetjeve e materialeve g€ digjen (p.sh.
karboni, vaj, naft€, mbetje urbane) [59, 65]. Lénda djegése pér prodhimin e energjisé s€é ngro-
hjes industriale, ndihmon me rreth 45% t& emetimit global total (880 t/vit nga 1930 t/vit) (fig.
2.1). Djegia e qymyrit €shté burimi kryesor 1 emetimit antropogjenik 1 Hg né atmosferé [66].
Nga té tre burimet pikésore antropogjenike, djegia pérfagéson kryesisht mbi 80% té emetimit t&
T-Hg, edhe pse vlerat ndryshojné nga nj€ vend né tjetrin [59, 65]. Nga djegia e mbetjeve urbane
emetohet né€ mjedis njé sasi prej rreth 120 t/vit t&€ T-Hg.

Burimet e prodhimit té pérbérjeve t€ mérkurit kané njé pérdorim té€ gjeré né€ procese industri-
ale té tilla si: minierat e arit, prodhimet klor-alkaline dhe prodhimet e letrés. Burimet pikésore
té djegies emetojné Hg né atmosferé, kurse burimet e prodhimit mund t€ emetojné pérbérjet e
Hg drejtpérdrejt n€ mjediset ujore, tokésore dhe né atmosferé [1, 3, 59 65, 66]. Emetimi 1 Hg né
atmosferé realizohet edhe nga djegia e karburantit né€ proceset industriale, t€ tilla, si prodhimi: i
cimentos, i metaleve etj. N& disa procese t€ tjera, si: prodhimi i hekurit dhe metaleve me ngjyré,

mérkuri emetohet né trajté papastértie nga mineralet [66].
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Figura 2.1: Emetimi global vjetor i Hg nga burimet antropogjenike.

Neé figurén 2.1 ilustrohet sasia globale e emetimit t€¢ mérkurit né varési t€ burimeve kryesore
antropogjenike, t€ vlerésuar nga Programi Mjedisor 1 Shteteve t€¢ Bashkuara (UNEP) [65, 66].
T& dhénat e ilustruara né figurén 2.1 nga kéto procese industriale pérfshijné emetimin e Hg nga
djegia e mbetjeve dhe nga papastértia e mineraleve. N& pérgjithési burimet nga proceset e prod-
himit pérfshijn€ minierat e arit dhe ato t€ industrisé klor-alkaline.

Minierat e arit, pérbéjné rreth 20% té emetimit antropogjenik, ndérsa industrité klor-alkaline
pérbéjné rreth 3%, né nivel global (fig.2.1) [65, 66]. Si rezultat i masave mbrojtése pér mje-
disin, emetimet T-Hg nga proceset industriale jané reduktuar shumé né vendet e zhvilluara.
Megjithaté, ka ende njé sasi t€ konsiderueshme t€ emetimeve t€ Hg nga disa vende (né Azi dhe
né Amerikén e Jugut).

NEé figurén 2.2, vérehet njé disbalancé midis Azisé dhe vendeve t€ tjera, né lidhje me eme-
timin e Hg nga burimet antropogjenike. Azia pérfagéson 65% té emetimit global t&¢ T-Hg. Té
dhénat e figurés 2.2 1 referohen raportit t€¢ publikuar nga UNEP Chemicals pér disa zona té

monitoruara brenda kétyre rajoneve.

Si¢ shihet né figurén 2.3, kontributi relativ 1 burimeve t€ ndryshme t€ emetimit antropogjenik

té mérkurit total, ndryshon né varési té rajonit gjeologjik [66].
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2.2 Prania e mérkurit né mjedis

Pasi hyn né mjedis, mérkuri i nénshtrohet njé séré procesesh té komplikuara transportimi
e transformimi gjaté ciklit té tij biogjeokimik (fig.2.4). Cikli biogjeokimik i mérkurit lidhet

ngushté me format kimike t€ tij, t€ cilat jané t€ pranishme né faza té€ ndryshme t€ mjedisit.
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Figura 2.4: Cikli biogjeokimik 1 mérkurit né mjedis

Né atmosferé, mérkuri elementar Hg(0) pérbén pjesén mé t€ madhe té Hg (mbi 90%) dhe
ndodhet kryesisht né gjendje té gazté [67]. Kur Hg(0) ndodhet né€ gjendje t& gazté, &shté lehte-
sisht 1 transportueshém né distanca t€ médha, duke shkaktuar njé ndotje né shkallé¢ globale [4,
59]. Nga ana tjetér, pérbérjet e Hg(I) t€ pranishme né atmosfere (t€ tretura ose t€ absorbuara nga
grimcat), kané tendencé t€ depozitohen né sipérfaget tokésore népérmjet rreshjeve atmosferike,
gé paragesin interes pér ciklin lokal dhe rajonal t&€ Hg [1, 68].

N&é mjediset ujore, né sedimente dhe né dhera, mérkuri €shté 1 pranishém né trajtén e pérbér-
jeve t&€ ndryshme t€ Hg(II) si dhe Hg(0). Pérbérjet e Hg(Il) pérfshijné si ato inorganike (p.sh
hidroksid mérkuri) ashtu edhe ato organike (p.sh MeHg), kurse Hg(0) luan njé rol t&€ réndé-
sishém né shkémbimin e mérkurit midis atmosferés dhe sipérfageve ujore e tokésore [2, 52,
69]. Pérbérjet e Hg(Il) (organike dhe inorganike) jané t€ pranishme né forma t€ ndryshme
fizike e kimike, kjo né varési té€ lidhjeve t€ ndryshme inorganike (p.sh kloridet, sulfidet) dhe
organike (p.sh substancat organike) [69]. MeHg pérbén njé pérqindje t€ ulét t&€ mérkurit total
(T-Hg) té pranishém né mjediset tokésore e ujore (mé té ulét se 10% né ujé dhe rreth 3% né
sedimente e dhera). Megjithése ndodhet né pérgindje t€ ulét né kéto mjedise, MeHg pérbén njé
hallké t& réndésishme té ciklit biogjeokimik t€ Hg né kéta sektoré [59, 69]. Kjo, pér shkak se
MeHg mund t& bioakumulohet pérgjaté zinxhirit ushqimor dhe t& arrijé pérqéndrime té larta né

organiz€m, n€ vecanti né organizmat e mjediseve ujore.
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Késhtu, tek peshqit dhe fauna e egér qé ushgehet me peshq, MeHg mund t€ jeté forma mé
dominuese e pérbérjeve t€ Hg, pér shkak té proceseve t€ bioakumulimit dhe t€ biomagnefikimit
[2, 52].

Transporti dhe transformimi i pérbérjeve t€ ndryshme t&¢ Hg né ekosistemet mjedisore lid-
hen ngushté me disa procese. Kéto procese, g€ jané t€ réndésishme né ciklin biogjeokimik té
mérkurit, pérfshijné:

e oksidimin e Hg(0)

e reduktimin e Hg(Il) (duke pérfshiré proceset fotokimike dhe mikrobiologjike),
e metilimin e mérkurit inorganik (kryesisht népérmjet mikrogjallesave),

e shpérndarjen e mérkurit népérmjet ujit dhe sedimenteve,

e depozitimin e mérkurit nga atmosfera né sipérfaget tokésore dhe ujore

e transportimin e Hg né atmosferé né distanca t€ médha

e shkémbimin e Hg midis sipérfageve tokésore dhe ujore dhe atmosferés,

e bioakumulimin e mérkurit népérmjet zinxhirit ushgimor [1, 2, 4, 67].
2.2.1 Prania e mérkurit né atmosferé

Cikli atmosferik i Hg, né toké dhe né ujé, bazohet né konvertimin e Hg?>" né Hg(0) dhe
né dimetilmérkur [(C'Hj)oHg]. Kéto forma té pagéndrueshme kalojné né atmosferé dhe pasi
oksidohen (p.sh. Hg(0)) bien pérséri né sipérfaget tokésore dhe ujore népérmjet depozitimit t&
thaté (erérave) e t& lagésht (rreshjeve atmosferike) [70]. Aktivitetet njerézore kané sjellé njé
ndryshim t€ madh né ciklin global t¢ Hg. Aktualisht, vlerésohet se rreth 2/3 e té gjithé Hg
t& pranishém né€ mjedis, éshté prodhuar gjaté shekullit XX. Sot, sasia e Hg né mjedis &shté
trefishuar né lidhje me até t€ fillimit t&€ viteve 1900 [71]. Sektori mé i prekur nga emetimet e Hg
(natyrore dhe antropogjenike), &shté sektori atmosferik. Mé voné, emetimet e Hg prekén dhe

sektoré té tjeré€ mjedisor [2, 72, 70].
2.2.2 Prania e mérkurit né toké

Pérgéndrimi i Hg né toké karakterizohet nga disa faktoré g€ varen nga:
e distanca e burimeve té emetimit,
e lloji i shkémbimit kationik gjaté reaksioneve kimike me elementé t€ ndryshém,
e prania e ujit,
e mikroorganizmat e pranishme (si p.sh. bakteret anaerobi sulfat-reduktues),
e proceset € erozionit.
Pérgéndrimi i Hg rritet n€ ményré té konsiderueshme né shtresat sipérfagésore té tokés dhe

zvogélohet né drejtim té thellésisé.
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Toka, pérfagéson rezervuarin kryesor t&¢ Hg né€ mjedis dhe €shté burimi mé i réndésishém i
kétij metali né€ ciklin e tij. N& toké, pérbérjet e Hg 1 nénshtrohen njé séré reaksionesh kimike dhe
biologjike. Kétu, kushtet kimiko-fizike (temperatura, pH, pérmbajtja e acideve umike etj.) jané
té favorshme pér formimin e pérbérjeve té thjeshta inorganike (t€ tilla si H gC'l5) ose komplekse
organike [70]. Mérkuri n€ toké i nénshtrohet disa proceseve t&€ transformimit, té cilat shkaktojng,
edhe pse n€ ményré t€ ngadalté, njé rimobilizim:

o reduktim né Hg(0): ky reduktim mund t€ arrihet nga acidet umike dhe né prani t& drités.
N¢ kété trajté Hg depérton lehtésisht terrenin dhe vendoset né atmosferé.

e alkilizim né DMeHg nga ana e baktereve anaerobi sulfat-reduktuese, t€ cilat ndodhen né
terren. Pé&r shkak t€ pagéndrueshmérisé sé tij, DMeHg, né prani t€ ujit shndérrohet né
ményré t€ menjéhershme né MeHg [73].

Kéto procese ndodhin né aférsi t&€ sipérfages s€ tokés, ku terreni pérbéhet nga pérzierje:
shkémbore, ranore, uji, ajri e mikroorganizmash. N& mjediset tokésore jo t¢ ndotura rreth
97-99% e Hg ndodhet né formén e pérbérjeve organike, ku MeHg pérbén vetém njé fraksion
prej 1-3%. Né toké, pérqgindja e Hg(0) €shté e papérfillshme, pér shkak t€ pagéndrueshmérisé
s€ larté té tij [73].

2.2.3 Prania e mérkurit né ekosistemet me ujé té émbél

Rrugét kryesore té depértimit t€ Hg né ekosistemet me ujé t&€ émbél, lidhen me rreshjet at-
mosferike, lagéshtirén e terrenit dhe kullimin e ujérave néntokésore [72]. N& ujérat e €mbla,
pérgéndrimi i formave inorganike t€ Hg pércaktohet nga proceset g€ vijojné:

o riemetimi i Hg drejt atmosferés, pasi éshté reduktuar né Hg(0);
o akumulimi n€ sedimente dhe transformimi kimik né pérbérje jo té tretshme (sulfure);
e metilimi dhe bioakumulimi 1 Hg nga biota.

Hg(0) prodhohet né mjediset me ujé t&€ €émbel pér shkak t€ reduktimit té€ vazhdueshém té
pérbérjeve qé pérmbajné H g>", népérmjet acideve umike ose nga dimetilimi i MeHg né prani
té rrezatimit diellor. N€é kushtet e potencialit redox reduktues, 1 gjithé Hg 1 pranishém né ujérat
e émbla gjendet né formén e Hg(0) ose né formén relativisht t€ patretshme t&€ HgS. N& kushtet
e potencialit redox oksidues, 1 gjithé Hg 1 pranishém né ujérat e émbla gjendet kryesisht nén
formén e Hg*", € Hg,Cl, (tepér té tretshme) dhe &€ HgCl, (t& tretshme). Tretshméria mé e
larté e H ¢g** e bén kété mé (& gatshém kundrejt metilimit, sesa né formén e Hg(0) [71].

Né mjediset me ujé t& Embél, procesi i metilimit arrihet kryesisht népérmjet baktereve sulfat-
reduktuese. Kéto baktere jané né gjendje t€ prodhojné MeHg dhe DMeHg, népérmjet enzimave

ndérgelizore, duke u nisur nga H g>".
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MeHg éshté forma kryesore e Hg organik e pranishme né€ mjediset me ujé t& émbél. DMeHg
gjendet né pérgéndrime t€ vogla né kéto mjedise, por né pérgéndrime té larta gjendet né€ ujérat
ogeanike [63]. Gjithashtu, procesi i metilimit, edhe pse né masé t€ vogél, arrihet si népérmjet
mikroorganizmave t€ tjeré ashtu edhe nga disa procese abiotike (reaksione me acidet umike e
fulvike) [74]. N& reaksionet e metilimit, t€ cilat ndodhin si né mjedise me ujé t& émbél, ashtu
edhe né sedimente, ndikojné t€ gjithé variablat mjedisore. Kéto variabla si: pH, oksigjeni dhe
temperatura, rregullojné praniné e formave t€ ndryshme kimike t€ Hg. N& sedimente, inten-
siteti maksimal i proceseve t€ tilla, verifikohet né 10 cm e para. Kétu, i gjithé Hg né formé té
metiluar ndodhet né centimetrin e paré t€ sedimenteve. Aktiviteti bakterial rritet me rritjen e
temperaturés si dhe me praniné€ e karbonit organik. Késhtu g&, shpejtésia e procesit t&€ metilimit
€shté mé e madhe né shtresén sipérfagésore t€ sedimenteve, ku éshté i depozituar materiali or-
ganik.

MeHg éshté njé pérbérje tepér toksike. Pasi absorbohet nga produktet primare, tenton té
bioakumulohet népérmjet zinxhirit ushqimor ujor, duke u pérgéndruar né indet muskulare té
peshqve grabitqaré [75, 76, 77, 78]. Vetém njé fraksion i vogél i MeHg mund t€ vijé drejtpér-
drejt nga atmosfera. Pjesa mé e madhe e tij, g€ ndodhet tek peshqit, e ka origjinén tek metilimi
né mjedisin ujor. Kétu ekziston edhe procesi i kundért, dimetilimi, qé con né prodhimin e Hg(0)
[2]. Edhe ky proces kryhet népérmjet organizmave bakteriale, né prani té rrezatimit ultravjollcég,

si dhe nga pérgéndrimet e sulfateve e t€ acideve fulvike e umike [77, 78].
2.2.4 Prania e mérkurit né ekosistemet detare

Meérkuri i pranishém né ujé dhe né sedimente detare pérbén njé rezervat t&€ konsiderueshém
té Hg total t€ pranishém né planet. Ashtu si tek ujérat e €émbla, edhe né ujérat me sedimente
detare, Hg** transformohet né MeHg népérmjet reaksioneve biotike dhe abiotike [79, 80, 81].
Proceset e bioakumulimit ndodhin edhe né zinxhirin trofik detar. Duke gené se rruga kryesore
e ekspozimit njerézor me MeHg &shté e lidhur me konsumin e produkteve detare, at€heré €shté
tepér e réndésishme té parashikohen kontaktet e kétij ndotési me njeriun. Réndési t€ vecanté
paraget edhe analiza e transportit dhe sidomos dinamikat e shpérndarjes s¢ Hg né€ ekosistemet
detare [81].

Inputi kryesor i Hg né mjedisin ogeanik €shté i pérbéré nga rreshjet atmosferike dhe nga
procesi i "upwelling". Studime t€ ndryshme tregojné se Hg organik formohet fillimisht né€ ujérat
e thella ogeanike dhe vetém népé&rmjet procesit "upwelling" transportohet né€ bregdet né formén
MeHg. Vetém njé pjesé e Hg organik té€ pranishém né bregdet rrjedh nga proceset e metilimit

qé zhvillohen né bregdet [6, 82].
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Depozita kryesore e mérkurit n€ bregdet pérfagésohet nga Hg i lidhur me materialin grimcor
té transportuar nga ujérat e lumenjve. Pjesa mé e madhe e kétij Hg nuk &shté reaktiv dhe
depozitohet menjéheré né sedimente né aférsi t€ bregut t€ detit [63]. Vetém njé€ fraksion 1 vogél
i Hg t& transportuar nga ujérat e lumenjve &shté né formén e Hg?" ose, e théné ndryshe, éshté
menjéheré “i gatshém” pér reaksionet e metilimit e t&€ reduktimit [82].

NEé ujérat e thella ogeanike formohet kryesisht dimetilmérkuri [83]. DMeHg pér shkak té
pagéndrueshmérisé sé tij, né pjesé mé t€ madhe té rasteve dimetilohet pér t€ formuar MeHg. Né
mjedisin ogeanik DMeHg pérbén formén organike té¢ Hg, gjendet né sasi t¢ médha dhe pérbén
burimin kryesor t&¢ MeHg [63].

Pérgéndrimi 1 Hg né€ ujérat e zonave bregdetare ka tendencé té jet€ mé i madh se sa ai i treguar
né ujérat e hapura dhe kjo ndodh pér shkak té materialit t& pasur grimcor [82]. N& zonat jo t&é
ndotura, pérgéndrimi i Hg i lidhur me grimcat varion nga 0.05 né 1 ug/g. Né zonat bregdetare
té¢ ndotura merr vlera té ndryshme mbi 1 pg/g [63]. Pérgéndrimi i Hg t& tretur éshté i ulét dhe
ndryshon midis 0.3 e 1.6ng/l. Sasia e Hg sé& lidhur me grimcén €shté né pérpjestim té drejté me
pérmbajtjen né 1éndés organike, sidomos né zona t€ pasura me fitoplankton [84].

NEé ujérat bregdetare, DMeHg gjendet né pérgéndrime tepér t&€ uléta, ndérsa MeHg gjendet i
lidhur me grimcat [82]. MeHg pérbén deri né 3% t& Hg total [84, 85]. MeHg, i cili formohet né
zonat bregdetare, nga piképamja sasiore Eshté tepér i réndésishém, sepse &shté 10 heré mé i larté
se sasia qé transportohet né det nga lumenjté€. Ndérsa prodhimi i MeHg né zonat "upwelling"

gshté tepér 1 ulét [86].
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Kapitulli 3

Burimet e ekspozimit dhe toksiciteti i pérbérjeve té mérkurit

3.1 Hyrje

Ndotja e ekosistemeve nga mérkuri €shté njé problem mbarébotéror. Mérkuri i emetuar nga
burimet natyrore dhe nga ato antropogjenike, absorbohet nga dherat dhe nga grimcat e sedimen-
tit, bioakumulohet né ciklet ushqimore duke shkaktuar ekspozimin e njeriut ndaj tij. Proceset
kimike dhe biologjike i transformojné pérbérjet e Hg nga njé formé né njé tjetér. Pérbérje t&
caktuara t€ Hg jané té njohura pér aftésiné bioakumuluese né€ inde duke shkaktuar efekte tok-
sike. Pérgéndrimi 1 Hg, mbi njé€ nivel t€ caktuar, e klasifikon até si nj& nga ndotésit mé toksike
dhe mé t€ ndérlikuar pér shéndetin e njeriut. Pérbérjet e Hg jané t€ géndrueshme né mjedis dhe
shfaqgin toksicitet t€ larté. Toksiciteti ndryshon né varési té formés kimike t¢ Hg dhe grumbul-
lohet né sistemin nervor gendror dhe né veshka. Ké&to jané€ dy organet kryesore qé¢ démtohen
nga Hg. Midis formave t€ ndryshme kimike t€ Hg, forma organike (MeHg) éshté, padyshim,
mé toksikja dhe mé e rrezikshmja [87].

Epidemia e njohur si “sémundja e Minamatés”, ishte shembulli i paré i helmimit t€ réndé
masiv shkaktuar nga metilmérkuri n€ qytetin e Minamatés, Japoni 1956. Helmimi u provokua
nga konsumimi i peshkut dhe midhjeve t€ ndotura me metilmérkur, nga mbetjet e njé impianti
kimik, g€ ishte derdhur né det [81]. Niveli i ndotjes ishte jashtézakonisht i lart€. Pérgéndrimi
mesatar i Hg né flokét e t&€ helmuaréve ishte i larté: 338.4 ppm (né njé€ interval: 96.8-705 ppm)
[88]. Sot raportohen mé shumé se 12000 persona t€ diagnostikuar me sémundjen e Minamatés,
ku pati edhe viktima. Episodi tjetér i1 toksicitetit masiv nga MeHg ka ndodhur né Irak, midis
viteve 1971 dhe 1972. Ekspozimi ndodhi népérmjet konsumimit t&€ bukés s€ pérgatitur nga gruri
i ruajtur pér faré, i cili ishte trajtuar me MeHg si fungicide [89]. Toksiciteti preku mbi 6000
persona dhe shkaktoi rreth 400 viktima [90].

3.2 Ekspozimi ndaj mérkurit elementar Hg(0)

Rrugét e kalimit t&¢ Hg(0) tek njeriu jané népérmjet: frymémarrjes, gélltitjes, dhe lékurés. Né
ekspozimin e tipit profesional, burimi kryesor i kontaktit njerézor kundrejt Hg(0) pérfagésohet
nga avujt e l€shuar nga amalgami 1 mbushjes dentare [91, 92]. Amalgami &shté pé€rdorur pér
mbushjet dentare q€ nga viti 1800 dhe pérbéhet nga 50% Hg, ndérsa 50% jané argjend (Ag),
baker (Cu), zink (Zn) e kallaj (Sn) [93, 94]. Studime t€ ndryshme, té€ kryera si tek njerézit,

ashtu edhe tek kafshét, kané evidentuar se amalgami dentar ndikon né ményré domethénése né
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akumulimin e Hg(0) [95]. Nga mbushjet dentare clirohen avuj Hg(0) dhe jone metalike. Avujt e
Hg(0) pjesérisht ¢lirohen, pjesérisht akumulohen nga mushkérité duke u absorbuar nga sistemi
1 gqarkullimit t€ gjakut dhe pjesérisht mbeten né péshtymé, pér t’u rimarré nga gélltitja. Vetém
njé pjesé e vogél e Hg(0) té gélltitur, absorbohet nga sistemi gastrointestinal, aférsisht 0.04%.
Vazhdimésia e pértypjes (p.sh. camgakézit) mund té rris€ emetimin e Hg(0) nga mbushjet dhe
pér pasojé ekspozimi kundrejt Hg(0) rritet me kalimin e kohés [96].

Meérkuri elementar Hg(0) absorbohet lehtésisht edhe nga rrugét e frymémarrjes, pér shkak té
presionit té larté t€ avujve té tij. Pasi hyn né sistemin e qarkullimit t€ gjakut, Eshté né gjendje t&
kalojé lehtésisht membranat gelizore, pér shkak té tretshmérisé sé larté né lipide dhe mungesés
né ngarkesé elektrike. Mg tej, ai grumbullohet né sistemin nervor gendror, duke shkaktuar
efekte t& larta toksike [97]. N& brendési té gelizave t& kuge t& gjakut, Hg(0) oksidohet né H g?*
nga enzima katalazg€ dhe né kété formé ai grumbullohet né veshka duke shkaktuar démtime se-
rioze [98]. Njé pjesé e Hg(0) oksidohet né formén inorganike H g?* edhe né brendési té trurit.

Absorbimi nga njeriu 1 Hg(0) né€ gjendje t€ 1€ngét shté né nivele minimale. Késhtu, nése
gélltitet aksidentalisht mérkuri i pé€rdorur né€ termometér, toksiciteti akut nuk mund té verifiko-
het. Problematika b&het evidente né momentin kur mérkuri nxehet dhe kalon nga gjendja e
léngét né t€ gazté. Kjo shkakton pneumoni intersticiale akute, sidomos kur Hg éshté né pérqén-
drime té larta. Rreth 80% e Hg(0) né gjendje t& gazté, kur gélltitet nga njeriu, absorbohet né
gjak dhe kalon lehtésisht népérmjet barrierés hematoencefalike, duke arritur né két€ ményré
trurin e duke démtuar sistemin nervor gendror [91]. Me kalimin e kohés, Hg(0) né€ gjendje té
gazté, oksidohet né H g*" dhe, pasi akumulohet né veshka, shkakton pasoja té rénda shéndeté-
sore [92]. Absorbimi i H¢** pérmes traktit digjestiv éshté relativisht i ulét, késhtu qé 90% e tij
ekskretohet népérmjet urinés dhe jashtéqitjes [93].

Sistemi nervor gendror €shté organi kritik pér ekspozimin ndaj avujve t€ Hg(0). Kété fakt e
konfirmuan studimet e kryera né trurin e disa ish-minatoréve. N& analizat e kryera u gjet njé
pérgéndrim i larté i Hg, edhe pse ata kishin shumé vite larg burimit t€ ndotjes [99].

Absorbimi nga lékura éshté 1 papérfillshém dhe vlerésohet né rreth 2% e Hg(0) té pérthithur
nga mushkeérité [91, 112].

Tek njerézit, pérqéndrimet mé t€ médha t&€ Hg(0) jané zbuluar kryesisht: né hipokampus, né
lévoren cerebrale, né rrénjén e dhémbit, né hipofizé dhe né gjendren pinale [100, 101]. Efektet
neurotoksike t&é shkaktuara nga Hg(0) jané konstatuar kryesisht tek njerézit e ekspozuar profe-
sionalisht pér nj€ kohé t€ gjaté ndaj avujve t€ Hg(0). Simptomat g€ shfagen jané: nervozizmi,
depresioni, ankthi, mungesé vetébesimi [102, 103, 104]. Tek nénat, n€ sajé t& tretshmérisé sé
larté né lipide, Hg(0) kalon barrierén e placentés dhe sekretohet né sasi ¢ vogla né quméshtin

e gjirit [105, 106].
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3.2.1 Metabolizmi dhe kinematika e mérkurit elementar Hg(0)

Studimet e kryera tek njerézit kané treguar se aférsisht 70-80% e Hg(0) q¢ akumulohet né
mushkéri, absorbohet dhe, pasi hyn né sistemin e qarkullimit t€ gjakut, shpérndahet né t€ gjithé
trupin [107, 108]. Hg(0) absorbohet shumé pak nga traktit gastrointestinal (aférsisht 0.04%), pér
shkak t& transformimit t€ shpejté té tij né Hg** [109]. N& stomak, lidhet me grupet sulfhidrike
(SH) té proteinave [110, 111].

Pasi depérton né organizém, Hg(0) oksidohet menjéheré né H ¢*" né sajé & enzimés katalazé
dhe grumbullohet né kété formé né inde té ndryshme, e kryesisht né veshké. Mérkuri elementar,
pérpara se t€ oksidohet, &shté né gjendje t€ kalojé barrierén hematoencefalike dhe barrierén
placentare, duke u grumbulluar né tru [116] si dhe né fetus né rastin e grave shtatézéné [113].

Studime té ndryshme kané zbuluar pranin€ e Hg né trurin e fetusit tek nénat e ekspozuara
ndaj Hg(0), edhe pse pjesa mé e madhe e mérkurit elementar Hg(0), t€¢ grumbulluar né fetus,
gjendet né mélgi [113, 114, 115]. Pas ekspozimit, koha e gjysmé-jetés s€ pérqéndrimit t&€ Hg(0)
né gjak varion nga 3 deri né 18 dité. Késhtu gé, 90% e Hg(0) ekskretohet népérmjet jashtéqitjes
dhe urinés [115].

3.3 Ekspozimi ndaj mérkurit inorganik IHg

Efektet toksike qé shfagen tek njeriu pér shkak t€ ekspozimit, si nga Hg(0), ashtu edhe nga
H g*", jané té lidhura kryesisht me ekspozimin né inputet e punés. Né popullatén e pérgjithshme,
si burim kryesor i ekspozimit ndaj mérkurit inorganik (IHg) jané avujt e Hg(0) t€ emetuar nga
mbushjet dentare [116]. Edhe pérdorimi 1 kremrave zbardhues dhe sapunit, t€ cilét pérmbajné
kripéra t&¢ Hg, pérbéjné njé burim t&€ ekspozimit t€ IHg. Pérdorimi i Hg né gjendje t€ 1€ngét né
ritualet fetare tipike t€ disa kulturave, pé€rbén njé burim tjetér t& ekspozimit t& IHg. Ekspozimi
ndaj [Hg, mund t€ ndodhé né sasi t&€ vogél, edhe népérmjet konsumimit t€ ushgimeve té€ ndotura.
Jonet e Hg inorganik (H g™ dhe H ¢*"), nga trakti gastrointestinal, absorbohen vetém pjesérisht
(< 10%).

Pasi depérton né organizém, H ¢g*>* shkakton efektin e tij toksik né veshké [117, 118]. Hg*"
lidhet me grupet SH t€ proteinave dhe mund té ndikoj& né€ funksionin e enzimave dhe proteinave
né strukturén gelizore. Ekspozimi i zgjatur ndaj H¢*" mund té shkaktojé démtime t€ mikro-
tubave té citoskeletit gelizor [119] si dhe stresit oksidativ [120]. Pér shkak té tretshmérisé sé
ulét né lipide, H g*>" nuk &éshté né gjendje té kalojé barrierén hematoencefalike dhe placentén.
NEé rastet kur e kalon kété barrieré, manifestohet né pérqindje minimale [121]. Si pérfundim,
H g?* akumulohet né mélci e veshka. Tek nénat, Hg*" shumé shpejt, &shté né gjendje té kalojé

né quméshtin e gjirit.

24



Kapitulli 3. Burimet e ekspozimit dhe toksiciteti i pérbérjeve t€ mérkurit Astrit DENAJ

3.3.1 Metabolizmi dhe kinematika e mérkurit inorganik IHg

Meérkuri inorganik (IHg), i marré népérmjet t€ ushqyerit, pérvetésohet nga trakti gastrointesti-
nal mé pak se 10%, kurse tek fémijét ky absorbim éshté né shifra mé (& larta. Né gjak, H g**
transportohet mé shumé se 50% né plazmé. Kétu koha e gjysmé-jetés sé¢ H g>* éshté aférsisht 28
dité. Studimet kané konkluduar se H ¢g*" nuk &shté né gjendje té kalojé barrierén hematoence-
falike [122] ose plancetén [123]. Ekskretim i H¢g** ndodh kryesisht népérmjet jashtéqitjes dhe
urinés. N& rast té ekspozimit t& larté & Hg?", ky eliminohet népérmjet urinés. Tek nénat,
H g**, pasi lidhet me albuminat dhe me fosfoproteinat seroze, sekretohet edhe nga quméshti i

gjirit [124].
3.4 Ekspozimi ndaj metilmérkurit MeHg

MeHg &shté njé pérbérje kimike me toksicitet t&€ lart€. Pasi absorbohet nga produktet pri-
mare, tenton t€ bioakumulohet népérmjet zinxhirit ushqimor ujor. MeHg pérgéndrohet né indet
e organizmave t€ vendosura né krye t€ kétij zinxhiri ushgimor, ku, pjesa mé e madhe e té ciléve
konsumohen nga njeriu. Pra, burimi kryesor i ekspozimit t€ njeriut ndaj MeHg &shté nga kon-
sumi i peshkut, i frutave t€ detit, i gjitaréve detarg, etj. [125, 126, 127, 128, 129].

Studimet tregojné se pérgéndrimi i MeHg tek peshku i detit, mund t& arrijé deri 5 ug/g dhe
me njé vleré mesatare prej 0.2-0.5 pg/g [130]. Né ujérat e ndotura peshqit mund té grumbul-
lojné deri né 40 pg/g Hg. N& ujéra jo té ndotura pérqéndrimet tek peshgit jané mé t€ uléta se
0.2 ug/g, kurse tek molusqet dhe guackat 0.10 ug/g. Tek peshqit, MeHg i tretur né ujé, hyn
si népérmjet t€ ushqyerit, ashtu edhe népérmjet velézave, duke u akumuluar né€ muskujt aksialé
[131]. Pérgjithésisht, nivelet e pérqéndrimit t&¢ MeHg tek peshqit rriten me rritjen e moshés, pér-
masave dhe peshés sé tyre [132]. Akumulimi varion ndjeshém edhe midis llojeve té€ ndryshme
té peshqve dhe ky variacion supozohet t€ jeté i lidhur me dietén. Akumulimi mé i larté i MeHg
éshté tek peshqit, t€ cilét kané nivel trofik mé té larté, si p.sh.: tono (Thunnus thynnus), peshku
shpaté (Xphias gladius), peshku san pietro (Zeus faber), merluci (Gadus morhua), peshkageni
blu (Prionace glauca) ndér peshqit detaré. Edhe trofta (Salmo trutta) si dhe peshku persik (Perca
fluviatilis) ndér peshgqit e ujérave t€ émbél [133, 134, 135]. Faktori i bioakumulimit, q¢ shpreh
raportin ndérmjet pérgéndrimit t¢ MeHg né indet e peshqve dhe pérgéndrimit t¢ MeHg né ujé,
merr vlera ndérmjet 10 000 dhe 100 000.

MeHg pérbén deri né 80-100% t&€ mérkurit total (T-Hg) t€ pranishém né muskujt aksialé t&
peshqve, té cilét béjné pjesé né nivelet trofike mé t&€ larta [136, 137]. Né muskujt aksialé té
peshqve, t€ cilét pérb&jné nivelin mé t€ ulét t& zinxhirit ushqimor, MeHg pérbén 54% e T-Hg t&

pranishém [105, 138].
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Né brendési t€ t& njéjtit nivel trofik, peshq t€ ndryshém, mund t€ ndryshojné dukshém né
pérmbajtje t&€ Hg. Pérqéndrimi i Hg né njé peshk nuk mund t€ vlerésohet n€ ményré bindése
mbi bazén e pérgéndrimeve t€ pércaktuara nga matricat e tjera mjedisore, si pé€r shembull, ujit
dhe sedimentet [139]. Sot éshté arritur né pérfundimin se, nuk ka asnjé ményré (metodé), gé té
eleminojé MeHg nga peshgqit gjaté procesit té pérgatitjes pér konsumim té tyre [140, 141].

Neurotoksiciteti i MeHg u konstatua né toksicitetin kolektiv, g€ né€ shekullin e kaluar, né
Minamata (Japoni). Personat e helmuar shfagén ¢rregullime neurologjike t€ karakterizuara nga
ataksi, crregullime mendore dhe, né rastet mé té€ rénda, paralizé e deri né€ humbje té jetés [142].
Edhe toksiciteti nga MeHg, né Irak (1971-1972) shfaqte simptomat kryesore t€ tipit neurologjik:
parestezi, ataksi, amaurosi, disartri, hipoacisi dhe reduktim dégjimi deri né€ humbjen e tij t€
plot€. U vézhguan edhe dridhjet, hipotension, reflekset anormale dhe hipotonia muskulare.
Edhe né kété rast, fémijét e ekspozuar kundrejt MeHg shfagén ndjeshméri mé té larté, duke
shkaktuar vonesé mendore té réndé,hipotoni muskulare dhe arefleksi. Pra, tek t€ dyja toksicitetet

kolektive, simptomat kryesore ishin shqetésimet neurologjike [143].
3.4.1 Metabolizmi dhe kinematika e metilmérkurit MeHg

Metilmérkuri absorbohet lehtésisht nga trakti digjestiv dhe hyn né sistemin nervor gendror,
pasi ka kaluar barrierén hematoencefalike, duke provokuar né két€ ményré shkatérrimin e gelizave
nervore [144, 145]. Kalimi i metilmérkurit né brendési t€ indeve realizohet népérmjet ndérm-
jetésimit nga konjugati i kristalinés s€ metilmérkurit, i cili kalon né brendési té€ gelizave pérmes
njé aminoacidi neutral mbajtés proteinik [146, 147].

Tek njeriu, 95% e MeHg merret népé€rmjet ushqimit dhe absorbohet nga trakti gastrointen-
stinal [148, 149]. Pasi kalon né& sistemin garkullues, shpérndahet né t€ gjithé organizmin né
intervale prej 1-2 ditésh [121]. Gjaté sistemit garkullues rreth 90% e MeHg transportohet né
brendési té€ rruazave t€ kuge né sajé t€ lidhjes me grupet e SH t€ hemoglobinés dhe 10% né
plazmé. MeHg &shté né gjendje t&€ kalojé lehtésisht barrierén hematoencefalike [150] dhe bar-
rierén placentale népérmjet karries aminoacide [151, 152].

NE& trup, pothuajse i gjithe MeHg ndodhet i lidhur me albuminén, me glutationin (GSH) ose
me L-Cys. Duhet theksuar se kéto pérbérje nuk absorbojné njésoj MeHg né brendési té organ-
eve t€ ndryshme. Studime t€ ndryshme invitro dhe tek kafshét kané treguar se kalimi 1 MeHg né
brendési t€ mél¢isé e mbi t€ gjitha, né€ brendési t€ trurit rezulton mé efikas se formacioni i pér-
bérjeve MeHg-L-Cys [153, 154, 1]. Si¢ theksuam, n€ indet e peshqve MeHg ndodhet kryesisht
né formén e pérbérjeve MeHg-L-Cys, duke rritur né kété ményré rrezikun e ndotjes népérm-
jet konsumit t€ peshkut [156]. Njé pjesé e MeHg, e cila ka hyré né tru, dimetilohet shpejt né

formén inorganike H g**.
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Mekanizmat me t€ cilat MeHg shkakton neurotoksicitetin e tij nuk jané& ende té garta, por
mendohet se jané t& ndérthurura me aftésiné e kationit H ¢** pér t'u lidhur me grupet SH t&
enzimave [152]. Né figurén 3.1 tregohet, né ményré té skematizuar, kinematika e mérkurit dhe
pérbérjeve té tij.

Pasi grumbullohet né€ brendési t€ sistemit nervor gendror, MeHg akumulohet pér njé kohé
t€ gjaté duke shkaktuar disfunksione t€ rénda neurologjike [121, 154, 157, 158]. Ekspozimi
me doza té larta t€ MeHg pércakton shqgetésime ndijore, kufizim t€ shikueshmérisé, ataksi,
por edhe humbje t& jetés [43]. Ekspozimi me doza té uléta shfaq kéto simptoma: hipoestezi,
ataksi, shgeté€sime t€ shqisave, dobésim t€ aft€sive dégjuese dhe pamore. Gjysmé-jeta e MeHg
né gjak &shté 70 dit€ pér individét e rritur, 90 dit€ pér fémijét dhe 46 dité pér graté [159].
MeHg ekskretohet né rreth 90% nga jashtéqgitjet dhe njé pjesé minimale nga urina dhe djersa
[160]. Ekskretimi i MeHg ndjek njé cikél enterohepatik, paraprakisht dimetilimin né€ zorré,

duke ngadalésuar né€ kété ményré procesin e eleminimit (fig. 3.1) [152, 160].

. vifqarkullim o
giaku '.I_".Fnteruhepatil/

L J
s ) 5 ekstrakt
népermjet
urinés dhe feges

Figura 3.1: Metabolizmi, kinematika e mérkurit dhe pérbérjeve t€ tij n€ organizém

3.5 Ekspozimii MeHg né fetus

Efektet e ekspozimit t€¢ MeHg né fetus jané ¢€shtje g€ duhen trajtuar me kujdes t€ madh, né
vecanti, tek popullatat, g€ konsumojné sasi t€ médha peshku dhe gjitaré ujoré [92, 95, 96, 97,
98]. Studimet né popullata t€ tilla tregojné se, truri i fetusit né€ zhvillim €sht€ shumé i ndjeshém
ndaj metilmérkurit. Pé&r mé tepér pérqéndrimi 1 metilmérkurit né gjakun e fetusit arrin vlerén

aférsisht 1.6 heré mé t€ larté se sa tek néna (me njé rang: 1.03-2.23).
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NEé tabelén 3.1 &shté paraqitur pérgéndrimi i mérkurit tek nénat né€ disa vende t&€ ndryshme, ku
konstatohet se gjaku i fetusit ka pérqéndrim mé t& larté t&€ mérkurit se tek nénat (shih Cy/CY).
Kjo ndodh pér shkak t€ transportit aktiv t&€ metilmérkurit népérmjet placentés. Késhtu qé, fe-
tuset jané klasifikuar si grupi g€ rrezikohet mé shumé nga metilmérkuri [92, 97].

Gjithashtu, t€ sapolindurit dhe fémijét mund t€ ekspozohen nga MeHg edhe népérmjet quméshtit
té nénés. Fémijét e lindur nga nénat, t€ cilat kishin konsumuar peshk té€ ndotur, shfagén né lindje
anomali neurologjike, vonesé mendore dhe paraliz€ cerebrale, edhe pse vet nénat nuk shfagnin
efekte toksikimi. Nivelet e Hg t€ matura né flokét e kétyre fémijéve ishin midis 10 dhe 100 ppm
[145].

Tabela 3.1: Pérgéndrimi 1 T-Hg tek nénat né disa vende né studim

Vendet Matjet Numri Pérq. mes. Pérq. mes. Raporti

né studim e Hg mostrave né gjak (C7) né kurriz (Cy) (Cy/CY)
Sevilja, Spanjé¢ ~ T-Hg (ug/L) 24 6.23 6.43 1.03
King T-Hg (11g/L) 9 6.77 10.4 1.54
Groinlandé T-Hg (ug/L) 178 16.8 35.6 2.12
Kebek, Kanada  T-Hg (ug/L) 92 0.48 0.52 1.08
Teheran, Iran T-Hg (ug/L) 365 1.34 1.7 1.27
Fukuoka, Japoni T-Hg (ug/L) 115 5.18 9.81 1.89
Stamboll, Turqi  T-Hg (ug/L) 143 0.38 0.5 1.32
Taipei, Tajvan T-Hg (1ng/L) 65 9.1 10 1.10
Solna, Suedi T-Hg (g/L) 98 0.73 1.4 1.92

NEé territorin e Minamatés shumé fetuse t€ ekspozuara ndaj metilmérkurit népérmjet placen-
tés, shfagnin simptoma t€ ngjashme me paralizén cerebrale, ndérsa nénat e tyre kishin njé mani-
festim t€ buté ose jo t€ helmimit [88]. Kjo ngjarje historike ishte e para, e cila térhoqi vémendjen
né t& gjithé botén pér rrezikun e ekspozimit té ferusit kundrejt metilmérkurit. Epidemia tregoi
se fetuset pérbé&jné nj€ grup me rrezik t€ lart€ ndaj ekspozimit t€ metilmérkurit [90, 91, 92]. Pér
mé tepér, metilmérkuri pasi kalon barrierén hematoencefalike, akumulohet mé shumé né fetus,

sesa tek néna [91, 92, 90, 93].
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Kapitulli 4

Spektrometria AA né pércaktimin e niveleve té mérkurit

4.1 Hyrje

Dukuria e absorbimit t&€ energjisé nga atomet &shté njohur herét, qysh né fillim té shekullit
XIX, gjaté studimit t€ vijave té erréta t€ spektrit t€ diellit. Por spektrometria e absorbimit atomik
si metodé analitike pér studimin e mostrave, €shté aplikuar shumé voné, mé 1955. Zhvillimi
dhe pérmirésimi i késaj metode €shté 1 vrullshém. Sot, spektrometria e absorbimit atomik &shté

ndér metodat analitike mé t&€ pérdorshme [161].
4.2 Spektrometria e Absorbimit Atomik (SAA)

SAA bazohet né dukuriné€ e absorbimit t€ rrezatimit nga atomet e elementeve q€ ndodhen
né gjendje t€ gazté. Studimet optike t€ kryera nga 1. Njutoni déshmuan se drita e Diellit Eshté
e pérbéré prej rrezatimeve me ngjyra, g€ fillon nga e kuqgja e thellé e deri tek ngjyra vjollcé e
errét. Kjo arrihet kur njé rreze e holl€ drite kalon népér nj€ prizém gelqi me bazé trekéndésh. Mé
voné, u zhvillua analiza e rrezatimeve g€ japin trupa t€ ndryshém, kur ndodhen né€ temperatura
té larta, pra kur jané né nj€ gjendje t€ vecanté, e cila konsiderohet si njé gjendje e ngacmuar. Me
studimin e rrezatimeve t€ gazeve té rralluara, u vu re se rrezatimet e tyre pérmbajné vetém disa
ngjyra t€ caktuara dhe spektri i rrezatimit né€ kéto raste ishte diskret d.m.th gazet e ndryshme
kané spektrin e tyre karakteristik. Kjo nénkupton se nuk mund t€ gjenden kurré dy gaze me té
njéjtin spektér [162].

Pas zbulimit t&€ madh t& Maksuellit, mbi natyrén e drités si val€ elektromagnetike, pérbérésit e
spektrave t€ rrezatimit t€ gazeve t€ ndryshme u pércaktuan me anén e gjatésive té valéve. Kéto

spektra kané gjatési vale A dhe frekuencé v, té till¢ qé:

1
A=l =c= =< 4.1)

v v
ku ¢ — &shté shpejtésia e pérhapjes sé drités né boshllek dhe 7' &shté perioda e 1ékundjeve,
pérbérése t& drités.

Analiza spektrale lindi si nj& metodé pér t€ identifikuar llojin e elementit kimik mbi bazén e
spektrit té tij specifik t€ pérftuar, kur elementi €shté né gjendje t€ eksituar, p.sh. né rastet kur
aplikohet njé temperaturé e larté. Aparatura g€ mundéson pércaktimin e spektrit t€ rrezatimit
té elementéve quhet spektrometér i rrezatimit. Pothuajse né t€ njéjtén kohé me studimin e
spektrave t€ rrezatimit t€ elementéve u gjet edhe fakti se, cdo element, kur mbi té bie drita e

bardhé, absorbon vetém ato pérbérés spektral t€ drités s€ bardhé, t€ cilat ai vet mund té rrezatojé.
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Kjo do t€ thoté se drita e bardh&, mbasi del nga 1énda, nuk ka ato pérbérés qé formojné spek-
trin e kétij elementi. Pra, né€ spektrin e drit€s sé bardhé gé del, ka vija t€ erréta, té cilat tregojné
absorbimin vetém t€ pérbéréseve q€ jané karakteristike pér elementin. Ky proces quhet spektér
1 absorbimit.

Rregjistrimi i vijave spektrale té absorbimit pérbén bazat e spektroskopisé s€ absorbimit
atomik. Me metoda spektroskopike mund t€ regjistrojmé si spektrin e rrezatimit t€ njé ele-
menti, ashtu edhe spektrin e absorbimit, ku vijat spektrale kané t& njéjtén gjatési vale. Intensiteti
i rrezatimit nga atomet né gjendje t€ gazté con né kalime té tilla, nga gjendja bazé né gjendje
té ngacmuara (zakonisht né nivelin e paré t€ ngacmimit). Shkalla e absorbimit t€ rrezatimit né
SAA &shté né pérpjestim t€ drejt€é me numrin e atomeve né gjendjen bazé, ndérsa luhatjet e
temperaturés s€ gazit ndikojné€ shumé pak né procesin e absorbimit [163]. Edhe pér absorbimin
atomik vlen ligji i Lambert-Beerit, i cili shpreh lidhjen sasiore ndérmjet shkallés s€¢ absorbimit
té rrezatimit dhe pérgéndrimit t€ 1€ndés né tretésirén e mostrés q€ analizohet [164].

Pér kéte, le t€ kemi njé celulé (en€) gelqi me fage plan-paralele, t€ mbushur me tretésirén e
njé lénde absorbuese dhe gé pérshkohet nga njé rrezatim monokromatik (fig. 4.1). Gjaté kalimit
népér tretésiré ndodh zvogélimi i intensitetit t€ rrezatimit. Ky zvogélim i intensitetit mund t&
ndodhé pér kéto arsye [162]:

e nga absorbimi prej molekulave té Iéndés sé tretur, [,

e nga absorbimi prej molekulave té tretésit, I/,

e nga shpérndarja e rrezatimit prej grimcave t€ ngurta, q¢ mund t€ ndodhen pezull né
tretésir€, Igp,,

e nga pasqyrimi prej fageve t€ celulés né sipérfaget ndarése gelq-ajér dhe gelq-léng, 1,,.

c, £
i
a I
Iy
l..

Figura 4.1: Kalimi 1 rrezatimit dritor né njé tretésiré me 1€ndé absorbuese
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Né qofté se shénojmé me [ intesitetin e rrezatimit né hyrje t€ celulés me tretésiré dhe me /

intesitetin né€ dalje t€ saj, atéher€ ka vend barazimi:
Iy=IT+1,+1I +1Ig,+1, 4.2)

Vlerat e I, jan€ shumé t€ vogla dhe mund t€ mos merren parasysh, ndérsa I, = 0 ndodh
vetém né tretésirat e kthjellta. Intensiteti i absorbimi nga molekulat e tretésit I/, &shté njé
madhési konstante dhe mund t€ mos merret parasysh, sepse tretési zgjidhet i tillé qé ta keté

absorbimin sa mé t€ vogél. N& kéto kushte barazimi (4.3) do t€ thjeshtohet né formén:
Iy=I+1, (4.3)
Prej kétu mund t€ gjendet intensiteti 1 absorbimit /,:
I,=1—-1 (4.4)

Si pérfundim /, nuk mund t€ matet drejtpérdrejt, por vetém si diferencé ndérmjet dy inten-
siteteve [y dhe 7 [163]. N& qofté se tufa e rrezatimit t€ vazhduar me intensitet /y, kalon népér
celulén, g€ pérmban atome t€ lira t€ elementit né gjendje t& gazté, at€heré intensiteti i absorbimit

té rrezatimit do t€ paraqitet me kété formulé:
I=1Iy-e ™V (4.5)

ku:

I - shté intensieti i drités sé transmetuar,

N - &shté numri i atomeve t€ 1éndés n€ gjendje t€ gazté, qé shkaktojné absorbimin

K - &shté njé konstante.
Vlerat e N jané né pérpjestim t& drejt€ me gjatésiné e celulés / dhe me pérgéndrimin e atomeve
absorbuese né celulé. Ky i fundit né kushte atomizimi t€ riprodhueshme &shté né pérpjestim
té drejté me pérgéndrimin (C') t€ elementit né tretésirén e mostrés, pra ekuacioni (4.5) do té

paragqitet:
[=1y e (4.6)

Nga ky ekuacion mund t€ gjejmé pérshkueshmériné (transmetancén 7') dhe absorbancén (A):

1

Pérshkrueshméria : T = = eed 4.7
0

Absorbanca : A = —logT = ecl (4.8)

ku: ¢ — éshté koeficienti 1 absorbimit atomik.
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Né praktiké &shté e véshtiré matja e sakté e I dhe /j, sepse kemi: absorbim té rrezatimit nga
grimcat e 1éndés sé tretur, absorbim nga molekulat e tretésit, shpérhapje nga grimcat e ngurta
ose nga molekulat e médha, etj. Prandaj, né vend t€ absorbancés teorike g€ jepet nga formula
(4.8) gjendet njé absorbancé eksperimentale:

Itr

Ipp

A= —log 4.9)

ku: I, &shté intensiteti i1 rrezatimit n€ dalje nga tretésira e mostrés dhe /pp &shté intensiteti i
rrezatimit né dalje nga tretésira e provés s€ bardhé [164]. N& praktiké, pér t€ béré matje me
SAA, duhet t& plotésohen dy kushte [165]:

1. Rrezatimi (emetuar nga burimi i aparatit dhe q&€ kalon népér atomet né gjendje té gazté
té mostrés) duhet té keté t€ njéjtén gjatési vale me até t& vijés rezonuese té absorbimit té
elementit g€ do t& analizohet.

2. Gjerésia spektrale e rrezatimit t€ burimit duhet t€ jet€ mé e vogél sesa gjysma e gjerésisé

spektrale t& vijés absorbuese.

Kur nuk plotésohet kushti i paré, nuk ndodh absorbimi 1 rrezatimit, ndérsa, kur nuk plotésohet
kushti 1 dyté, atéheré vetém njé pjesé e vogél e rrezatimit qé kalon népér mostér absorbohet dhe,
si rrjedhojé, ndryshimi midis /, = Iy — I nuk mund t€ matet. Absorbimi atomik nga njé 1€ndé
e caktuar, g€ pérbéhet nga grimca me aftési absorbuese, €shté i mundshém vetém atéheré, kur
atomet apo molekulat e 1éndés gjenden né gjendjen bazé. [166]. Spektrat identifikues té ele-
mentéve sigurohen, kur atomet e tyre ndodhen né largési t€ médha nga njéri-tjetri dhe kjo &shté
arsyeja, pse pér heré té paré kéto spektra u verifikuan tek gazet e rralluara. Ky kusht, buron nga
fakti se rrezatimi nga elementet béhet kur elektronet e atomeve t€ tyre kalojné nga njé gjendje
energjie, né njé gjendje tjetér t€ mundshme.

Kéto gjendje energjie t€ elektroneve t&€ atomeve t€ hidrogjenit jané pérshkruar pér heré t&
paré nga Nils Bohri dhe mé voné jané shpjeguar né ményré mé té€ ploté (pa hipoteza, si¢ kemi
né teorin€ e Bohrit) nga mekanika kuantike. N& mekanikén kuantike tregohet se elektronet e
atomeve t€ vecuara, si¢ jané atomet e gazeve t€ rralluara, mund t€ marrin vlera diskrete, d.m.th.
energjia e elektroneve mund t€ ndryshojé me hop nga njé vleré né tjetrén, por jo n€ ményré t&
vazhdueshme. Themi ndryshe se vlerat e energjisé s€ elektroneve formojné njé spektér diskret
Ey, Es, B3, ... g€ quhen nivele energjitike. Energjia e elektroneve €shté sa shuma e energjisé
kinetike t& Iévizjes sé elektronit rreth bérthamés dhe té energjisé potenciale té bashkéveprimit
té ngarkesave elektrike t&€ elektroneve me ngarkesén e bérthamés. Q€ kétej arrijmé né kon-
kluzionin se elektronet e atomeve kané disa gjendje t¢ mundshme, t€ lejuara, ku elektronet
mund t€ ndodhen né disa shtresa, n€ largési t€ caktuara nga bérthama. Gjendja ku elektroni ka

energjin€ mé t& vogél éshté gjendja bazg, gjendja mé e géndrueshme e atomit, kurse gjendjet
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e tjera t€ lejuara i gjejmé pér njé kohé shumé té shkurtér, sepse elektronet kthehen pérséri né
gjendjen bazé. Kalimi i elektroneve nga gjendja bazé€, me energji £y, né njérén prej gjendjeve

t€ ngacmuara me energji [,,, béhet duke marré energji nga jashté, dhe ka vlerén:
AFE =F, — E (4.10)

Kuptohet se kéto vlera energjie kané spektér diskret dhe mund té sigurohen nga absorbimi i
energjisé termike, qé shkaktohet nga rritja e temperaturés sé¢ atomeve té 1€ndés, por mund t&
shkaktohet edhe nga absorbimi i energjis€ sé drités: apo né pérgjithési si rezultat i absorbimit
té energjisé s€ valéve elektromagnetike. Sasia A E' - quhet kuant (porcion energjie) dhe kur kjo
sasi energjie merret nga valét elektromagnetike, quhet foton. Pra, kur atomi thith njé foton, ai
ngacmohet dhe kalon né njérén prej gjendjeve t€ ngacmuara dhe anasjelltas, kur ai kalon nga
gjendja e ngacmuar né gjendjen bazé, ai rrezaton njé kuant energjie AF = E, — Fy. Idejae
fotoneve éshté dhéné pér heré t€ paré nga Albert Ajnshtajni. Kuanti 1 energjisé g€ mbart fotoni
ka vlerén hv = AFE = FE, — E,, ku h &éshté konstantja e Plankut dhe v éshté frekuenca e
fotonit, g€ shkakton ngacmimin e atomit. Ajnshtajni né vitin 1917 ka pérshkruar né ményré té
ploté progeset e kalimit t€ elektroneve né gjendje t&€ ngacmuar, g€ ndodh si rezultat i absorbimit
té fotoneve, si dhe t€ rrezatimit t€ fotoneve, kur atomi kthehet né€ nivelin bazé. Ajnshtajni ka
treguar se progeset e absorbimit t€ energjisé nga atomet, kur ato kalojné né gjendjet e ngacmuara
(diskrete), si dhe t& rrezatimit, kur atomet kthehen né€ gjendjen bazg, jané procese probabilitare.
Gjithashtu ai ka pércaktuar edhe koeficentét e probabilitetit té kétyre kalimeve. Sipas teoris€ s€
Ajnshtajnit, g€ atomet e nj€ elementi t€ kalojné né gjendje t€ ngacmuara ato duhet t&€ ndodhen
né njé mjedis, ku ka fotone me energji t&€ pérshtatshme dhe numri i atomeve qé ngacmohen né

njésiné e kohés &shté :

AN, dNy
= Bo N = —— 4.11
AL 12N1p(V) dt ( )
ku:
% - rritja e numrit t€ atomeve g€ kalojné né gjendjet e ngacmuara me energji £,

N7 - shpreh numrin e atomeve qé ndodhen né gjendjen bazg,
p(v) - paraget densitetin e energjisé sé fushés elektromagnetike me frekuencén e nevo-
jshme v t€ kalimeve t€ atomeve né gjendje t€ ngacmuar dhe
By, - €shté koeficienti 1 probabilitetit t€ kalimit t€ elektroneve t€ njé elementi nga gjendja
bazé né gjendjet e ngacmuara [167].
Qg kétej arrijmé né€ pérfundimin se, atomet e njé elementi t€ ¢farédoshém mund t€ kalojné
né gjendjet e tyre specifike t€ ngacmuara, vetém kur absorbojné rrezatime me njé spektér té

caktuar frekuencash, q€ éshté karakteristik vetém pér kété element.
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Pra, duke pércaktuar spektrin karakteristik t€ frekuencave té absorbuara nga atomet e njé
elementi, mund t€ béjmé identifikimin e kétij elementi. Pér két€ géllim pérdoren aparatet qé
quhen spektrometra t€ absorbimit atomik.

Gjaté emetimit t€ vijave spektrale ka réndési té béhet identifikimi i niveleve energjitike, t&
cilat jané€ mé té pérshtatshme pér matjet spektroskopike. N&é kété proces duhet vecuar niveli
rezonant dhe vijat rezonante, t€ cilat kané réndési t€ madhe né identifikimin e elementit pérkatés
[167]. Gjatésia e valés sé€ rrezatimit qé formohet gjaté kalimit t€ atomit, nga niveli i ngacmuar
né até themelor, quhet vijé spektrale rezonante. Vija t€ tilla, né€ spektroskopi kané réndési pér
arsye t&€ mundésisé sé regjistrimit t€ tyre dhe, si t€ tilla, jané vija identifikimi. Vijat spektrale
karakterizohen nga gjatésia e val€s dhe intensiteti i tyre. Gjatésia e val€s s€ rrezatimit pér njé
kalim spektral varet nga vetité e sistemit dhe pércaktohet nga ndryshimi i energjive midis dy
gjendjeve t&€ ngacmuara.

Intensiteti 1 vijave spektrale varet kryesisht nga probabiliteti 1 kalimit t€ atomeve nga njé
gjendje energjitike n€ njé tjetér, si dhe nga numri i atomeve né gjendjet nga i cili mund t€ kryhet
ky kalim. Probabiliteti i kalimeve varet vetém nga cilésité e atomeve t€ elementit dhe llogaritet
sipas teoris€ s€ mekanikés kuantike. N& tekniké, ngacmimi i atomit nga gjendja bazé (normale)
né nj€ gjendje t€ ngacmuar béhet me metoda té ndryshme, si p.sh. termike, elektrike, rrezatimi
etj. Nése ngacmimi €shté béré me rrugé termike, sé pari duhet t€ vendoset njé ekuilibér termik
né sistem dhe pastaj t€ vlerésohet raporti i atomeve né dy gjendje, pra ndérmjet gjendjes sé&

ngacmuar dhe gjendjes bazé. Kéto raporte mund t€ pércaktohen sipas relacionit (4.12):

NA PA E;—E
Fi — Ff) X e~ FT (4.12)

ku:

N; dhe Ny jané pérkatésisht numri i atomeve né gjendjen e ngacmuar me energji £; dhe

numri i atomeve né gjendjen bazé me energji Ej.

P; dhe I, jan€ pérkatésisht probabilitetet e gjendjes sé ngacmuar dhe gjendjes baze,

E; dhe £y jan€ pérkatésisht energjité e gjendjes s€ ngacmuar dhe gjendjes bazg,

K &shté konstantja e Boltzmanit,

T &shté temperatura absolute.
4.2.1 Kaushtet e realizimit té spektrit té absorbimit té elementéve

Kushti 1 paré i realizimit t€ spektrit identifikues t€ njé elementi €shté g€ atomet e tij t€ jené
té rralluara, n€é ményré qé elektronet e atomit t& bashkéveprojné vetém me bérthamén e kétij
atomi. Por, tek trupat e ngurté dhe te 1€ngjet, atomet jané€ shumé afér njéri-tjetrit. NE kéto

kushte, elektronet e njé atomi bashkéveprojné edhe me elektronet e atomeve fqinjé.
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Késhtu, energjia e tyre potenciale €shté e ndryshme né€ krahasim me rastin, kur atomet jané
né gjendje t€ rralluar. Pér t€ realizuar largimin e atomeve nga njéri-tjetri duhet qé léndén ta
shndérrojmé né gjendje t€ gazté. Kjo realizohet duke e rritur shumé temperaturén e 1€ndés qé
do té analizohet. Prandaj, né€ spektrometrin€ e absorbimit atomik, 1€énda vendoset né flakén qé
prodhon spektrometri.

Sé dyti, né kété flaké, me temperaturé té€ larté, ka né sasi t€ médha (me densitet t€ madh p(v))
fotone me frekuenca té valéve elektromagnetike g€ nevojiten pér t€ shkaktuar absorbimin e tyre
dhe pér t€ kaluar atomet e elementit né gjendjet e ngacmuara, t€ nevojshme pér identifikim.
Prandaj spektrometria me flaké €shté njé tekniké shumé e pérdorshme pér identifikimin e ele-
mentéve t€ ndryshém.

Si pérfundim mund t€ themi se duke pércaktuar spektrin e absorbimit nga mostra mund t&
identifikojmé elementin, t& cilit i pérket ky spektér. Késhtu, né qofté se marrim njé mostér pér
té analizuar nése ajo ka njé€ element t€ caktuar, p.sh. mérkur, at€éheré 1€nda vendoset né flakén e
spektrometrit dhe vérehet nése ka absorbim ose jo t€ rrezatimit né vijat spektrale karakteristike
té kétij elementi ose jo. Absorbimi atomik i rrezatimit ndodh si rezultat i thithjes sé€ njé fotoni
nga elektronet g€ ndodhen né shtresat e jashtme elektronike. Kjo ndodh pér arsye se elektronet
e shtresave t€ brendshme elektronike bashkéveprojné fort me bérthamén dhe jané “té mbérthy-
era” né kéto shtresa. Elektronet qé ndodhen né shtresat e jashtme bashkéveprojné mé dobét me
bérthamén e atomit dhe ato mund t€ kalojné€ nga njé gjendje energjie n€ njé tjetér dhe mund t&é
ndodh gé elektronet mund t€ dalin jashté atomit. Elektronet e shtresave t€ jashtme pércakto-
jné cilésité fizike dhe kimike t€ elementéve, si dhe krijojné lidhjet kimike, prandaj edhe quhen

elektrone té€ valencés [168].
4.2.2 Pérparésité e analizave kimike me SAA

SAA é&shté njé ndér metodat mé t€ pérdorshme né praktikén analitike. Sot ajo pérdoret pér
analizén sasiore t€ shumicés s€ metaleve t€ tabelés periodike t€ elementeve. Me SAA mund
té pércaktohen rreth 70 elemente, por pérparési t€ vecanta ajo paraget pér rreth 30-35 metale.
Ndér pérparésité kryesore qé paraget SAA, mund t€ pérmendim [169]:

(1.) Ndjeshméri e larté: jané t€ zakonshme pércaktimet e drejtpérdrejta t€ niveleve mg/L

(ppm) né teknikén me flaké dhe né teknikat pa flaké né nivelet j1g/ L (ppb).

(ii.) Pérzgjedhshméri shumé e miré: zakonisht, pércaktimi i njé elementi béhet drejtpérdrejt
né prani t€ gjithé pérbérésve t€ tjeré t€ mostrés. Analizat kimike, pérgjithésisht, nuk
paragesin interferenca, por, edhe ato interferencat qé ekzistojné&, njihen miré dhe mund té
kapércehen me lehtési.

(iii.) Rendiment i larté: SAA &shté njé tekniké e shpejté, né vecanti, pér analizat me flake.

35



Kapitulli 4. Spektrometria AA né pércaktimin e niveleve t&€ mérkurit Astrit DENAJ

Matjet, gjithashtu, jané lehtésisht t€ automatizueshme.

(iv.) Thjeshtésia né pérdorim: ka metodika standarde pér pércaktimet e metaleve né€ mostra me
natyré nga mé t€ ndryshmet. Kérkohet pak ose aspak pérgatitje e mostrave pér analizg,
pérvec stadit t& paratrajtimit (kalimit t€ mostrés né tretésiré).

(v.) Pérpikméri e analizés: SAA €shté njé metodé e miré pér pércaktimet deri né nivelet
mikro dhe gjurmé, por ajo €shté e kénagshme edhe pér pércaktimet e pérbérésve né nivele
gjysmémakro.

(vi.) Vellimivogel i mostrés: VEllimi 1 nevojshém pér analiza kimike &shté i vogél, 1-2 ml pér
analizat me flaké dhe vetém disa mikrolitra pér analizat me teknikén e AET.

(vii.) SAA ka gjetur pérdorime shumé t€ gjera né analizat e mostrave mjedisore, t&¢ ujérave,
tokave, biméve dhe prodhimeve ushqimore, n€ analizat klinike, analizat e aliazheve meta-

like, mostrave gjeologjike, etj. [170]
4.3 Aparatura (Spektrofotometri AA Monokromatik)

Spektrofotometrat e absorbimit atomik kané skema té€ ngjashme me spektrofotometrat e za-
konshém qé pérdoren pér matje t€ absorbimit molekular né zonén UV-VIS. N& figurén 4.2
jané treguar aparatet SAA, kurse né figurén 4.3 jané paraqitur skematikisht pjesét kryesore t&
njé aparati t&€ SAA. N& spektrofotometrin AA monoatomik, burimi emeton vetém njé rrezatim

karakteristik (aférsisht monokromatik) t€ elementit q€ interesohemi pér analizé.

Figura 4.2: Spektrofotometér AA Monokromatik

Mostra atomizohet nga djegia né€ flaké ose nga njé pajisje me funksion analog me flakén. N&
rastin e flakés, solucioni 1 mostrés fillimisht pluhuroset dhe shpérhapet né flaké. Kétu atomet
absorbojné rrezatimin e emetuar nga burimi. Sinjali dritor né dalje té flakés kalon népérmjet
monokromatorit, 1 cili eleminon rrezatimet pér t€ cilat nuk interesohemi pér analizé dhe lejon
kalimin e rrezatimit té elementit g€ analizohet. Sé fundi, rrezatimi monokromatik kalon né¢ de-
tektor (zakonisht €shté njé tub fotoshumézues), i cili prodhon njé rrymé elektrike proporcionale

me intensitetin e rrezatimit.
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Rryma elektrike transformohet né tension duke u pérforcuar dhe sinjali qé pérftohet shprehet

né trajt€ numerike né njé ekran.

Vija rezonante

Spektri izol
i llambis ¢ 1zoluar
flaka |
A

——p -3 | Monokromatori ———p | Detektori

tufa e drités
T Atomizuesi

lénda djegése + oksiduesi + mostra aerosol

Figura 4.3: Pjesét e njé aparati t&€ SAA dhe funksioni i tyre

4.3.1 Burimet e rrezatimit né aparaturat SAA

NEé praktiké té gjithé spektrofotometrat e AA realizojné analiza sasiore, pér t€ cilén nuk nevo-
jitet regjistrimi 1 njé spektri. Kjo €shté arsyeja e paré pér t€ cilén nuk nevojitet njé llambé qé
emeton né t& gjithé fushén spektrale, por vetém njé burim, i cili €shté né€ gjendje t& gjenerojé
vija spektrale karakteristike t€ elementit g€ do t€ analizohet né€ mostér. Arsyeja e dyté €shté se,
duke pérdorur njé burim me spektér t€ vazhduar, né shumicén e rasteve, sasia e energjisé sé
absorbuar nga mostra rezulton té jet€ mé e ulét né krahasim me até t€ emetuar nga llamba. N¢&
két€ ményré eshté tepér e véshtiré pér t€ pérftuar konkluzione me saktési t& lart€. Késhtu gé.
, €shté e domosdoshme prania e njé rrezatimi mé& monokromatik dhe kjo arrihet duke pérdorur
njé€ burim, i cili €shté né gjendje t€ emetojé spektér me vija. Rrezatimet e emetuara duhet té
kené njé intensitet t& larté, pér t&€ kompensuar dispersionin e energjisé qé¢ ndodh né sistemin
optik (pasqyré dhe monokromator) [171].

Llojet e burimeve té€ pérdorura jané kryesisht:
1. Llamba me katodé zgavér (HCL)
2. Llamba me shkarkesa elektrike né€ gaz
3. Llamba me shkarkim né radiofrekuenca (LED)

T& gjitha bazohen né parimin e ngacmimit t€ pérshtatshém té atomeve té elementit g€ do
té analizohet. Kjo realizohet duke pé&rdorur valé me gjatési karakteristike (vija spektrale) t&
elementit g€ studiohet. Kéto valé absorbohen nga elementi 1 mostrés, kur ndodhet né gjendjen

atomike né atomizues dhe si 1 tillé €shté kur digjet elementi né flake.

37



Kapitulli 4. Spektrometria AA né pércaktimin e niveleve t&€ mérkurit Astrit DENAJ

4.3.1.1 Llambat me katodé zgavér (Hollow Cathode Lamp, HCL)

Kjo llambég, shumé e pérhapur né teknikat eksperimentale, €shté e pérbéré nga njé katodé né
formé zgavre, e cila €shté e pérgatitur nga i njéjti element me até do t€ analizohet né mostér ose
nga njé pérbérje kimike e tij. Llamba &shté prej gelqi me njé dritare prej kuarci, transparente

ndaj rrezatimit, ndérsa né€ brendési t€ llambés ka gaz inert (neon ose argon) (fig. 4.4) [171].

Teknologji speciale e Material xhami i
katodés pér sinjale cilésisé s& larté
té vecanta
N
e emmm——— ‘
Véllim i madh
Vesione standarte gazi inert

ose té koduara
Disku i izolimit

Figura 4.4: Llamba me katodé zgavér (HCL)

Proceset e rrezatimit t€ energjisé€ né llambén me katodé zgavér tregohen né figurén 4.5. Kur
zbatohet njé diferencé potenciali midis elektrodave, ndodh jonizimi i pjesshém 1 gazit inert (p.sh
Ar ose Ne). Jonet pozitive, t€ pérshpejtuara nga fusha elektrike, godasin katodén duke shkaktuar

shképutjen e atomeve nga sipérfaqja e katodés. Njé fenomen 1 tillé, g€ quhet "sputtering",

1. Jonizim 2. Sputtering 3. Eksitim 4. Emetim
. — . —— oM | I'M‘ +— /M. "
-1 Ne —eNet | - — = T e e | - B 5';“‘""
rior

— Ne*

Figura 4.5: Proceset e rrezatimit t€ energjisé rrezatuese né njé llambé HCL
Ne® = atome t& neonit; Ne™ = jone pozitive t& neonit; M = atome t& metalit né gjendjen bazé; M* = atomet e

metalit né gjendje t€ ngacmuar; hv = energji e fotonit

shkakton formimin e atomeve né gjendje t€ gazté, té cilét, duke u goditur me atomet e gazit
inert, rrezatojné njé foton sv dhe kalojné€ né€ gjendjen bazé. Sot pérdoren dy lloje llambash me
katodé zgavér:
1. Llambé me njé element, me t€ cilat mund t€ kryhet analiza e njé elementi t€ vetém nga
mostra né studim.
2. Llambé me shumé elemente, me t€ cilat €shté e mundur t€ analizohen mé shumé se njé

element nga mostra né studim.
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Katodat e kétyre llambave kané atome t€ shumé elementeve né lidhje kimike me njéri-tjetrin.
Kéto llamba jané mé t&€ pérhapura se t€ parat, sepse mundésojné njé faré kursimi, por sjellin
njé ulje t€ ndjeshmérisé né krahasim me llambat me njé element; gjithashtu, ato ndonjéheré
shogérohen me probleme t€ mbivendosjes sé vijave spektrale: kjo mund té shkaktojé démtimin
e analizés s€ gjurméve (pra né€ limitin e tregueshmérisé€). Llambat me nj€ element jané t& pér-
shtatshme pér analizén e njé elementi t€ vetém si dhe pér ato analiza q€ kérkojné ndjeshméri
té lart€. Problemi mé i madh konstruktiv i llambave HCL, jo i zgjidhur plotésisht, géndron
né largimin e gazeve inorganike (Hy dhe Os) nga brendésia e llambés. Gjaté avullimit, kemi
gjithashtu dhe ¢lirim t& Hs dhe O, t€ cilét ndotin spektrin e rrezatimit t€ elementit té pranishém
né katodé. Llambat HCL jané€ mé t€ pérdorshmet pér t€ gjithé elementét. Konstatohen probleme
pér llambat e elementeve t€ pagéndrueshém (As, Se, Cd), t& cilat kané jetégjatési t&€ shkurtér dhe
intensitet t€ ulét emetimi.

Nga kéndvéshtrimi analitik, éshté e réndésishme g€ detektori 1 aparatit t€ vecojé vetém in-
tensitetin e rrezatimit t€ elementit qé na intereson dhe jo até qé gjenerohet né ményré té pash-

magshme nga flaka [171].
4.3.1.2 Llambat me shkarkesé elektrike né gaz

Kéto llamba jané t€ pérbéra nga njé “baloné” prej gelqi, né t€ cilén €shté vendosur metali sé
bashku me dy elektrodat. Kur zbatohet njé diferencé potenciali e caktuar midis dy elektrodave,
lind njé shkarkesé elektrike, e cila shkakton avullimin e metalit, duke kaluar atomet né€ gjendje
té ngacmuar. Kur atomet nga gjendja e ngacmuar, kthehen né gjendjen bazé, emetojné vija
spektrale. Kéto llamba pérdoreshin né t€ kaluarén pér pércaktimin e: Hg, Zn, T1 dhe metaleve
alkaline. Aktualisht, me pérmirésimin e teknikave, ato po zévendésohen me llambat me katodé
zgavér. Kéto llamba jané mé t€ mira krahasuar me llambat me katodé zgavér, né lidhje me

pércaktimin e rubidiumit dhe ceziumit.
4.3.1.3 Llambat LED

Llamba (LED) éshté njé diodé gjysmépércuese me njé kalim p-n g€ gjeneron drit€. Kjo e
fundit ka n€ pérbérje njé llambé kuarci t€ mbérthyer, e cila pérmban elementin gé€ do t€ anali-
zohet (ose njé prej kripérave t€ kétij elementi). Energjia e gjeneruar nga llamba LED avullon
elementin duke ngacmuar atomet e tij. Kéta t€ fundit emetojné spektrin karakteristik me njé
intensitet mé t€ larté se ai i gjeneruar nga llambat me katodé zgavér (HCL). Megenése japin njé
intensitet mé t&€ larté se llambat HCL, ato kané njé saktési mé t& miré, limit t& pércaktimit mé
t€ ulét dhe t€ dhéna mé t&€ mira né brezin e largét t€ vijave né rrezatimin UV. Gjithashtu kéto

llamba kang jetégjatési mé té larté.

39



Kapitulli 4. Spektrometria AA né pércaktimin e niveleve t&€ mérkurit Astrit DENAJ

Pér elemente té tilleé si As, Ge, dhe P, kané ndjeshméri t€ lart€, pra njé limit t€ pércaktimit
tepér té ulét. Sot kéto llamba pérdoren pér elementet si: Sb, Al, As, Bi, Cd, Cs, Ge, Pb, Hg,
P, K, Rb, Se, Te, Sn, Ti, dhe Zn. Aparatura pér llambat LED pé&rmban, pérve¢ njé sistemi qé

ushgen llambén, edhe njé pajisje qé rregullon intensitetin e rrymés elektrike [171].
4.3.2 Atomizuesi me flaké

Sistemi mé 1 zakonshém pér t€ atomizuar mostrat e elementeve, g€ duhen analizuar, realizohet

me flakén e krijuar. N& flaké shpérhapet solucioni i mostrés né studim.

Unaza & mbylljes 88
akis o fNakés

Oksidues
ndihmés = - Preae ajéri pér
\ o shkarkim presioni
Ushqgim me
IEndE djegé
jegias ~
Gebén rrequilues Py Tub pér rrjedhén
pér pluhuruesin A

Kapilar 1§ sspirimit

& mostréa |
i ‘\ Ushgim me
Tub kullimi olisidids pér
pluhuriem

Figura 4.6: Aparat Perkin-Elmer me parapérzierje e rrjedhje laminare

Mostra (1€nda e s€ cilés €shté tretur né solucion) thithet népérmjet pluhuruesit, transformohet
né aerosol dhe pastaj spérkat dhomén e parapérzierjes. Né& dhomé pérzihet me gazin e djegshém
dhe agjentin oksidues. Mé pas djegia dhe atomizimi ndodhin né kokén e aparatit djegés. Flaka
shérben edhe si gaz transportues pér pluhuruesin dhe ka dy hyrje: njé hyrje né dhomén e para-
pérzierjes dhe njé né pluhurues. N& dhomén e parapérzierjes njé pajisje e posacme kérkon té
shkatérrojé pikat e médha t€ solucionit. N&é pérgjithési, kjo pajisje €shté e ndryshme né varési
té gazit té djegshém qé pérdoret dhe t& llojit t€ matricés s€ mostrés qé analizohet. Shpejtésia me
té cilén pluhuruesi absorbon solucionin éshté e rregullueshme dhe pérgatitet me kujdes pér té

arritur ndjeshméri maksimale [172].
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4.3.2.1 Llojet e flakéve

Kur njé mostér pluhuroset, ajo dérgohet né njé flaké. N& zonén e djegies primare, e lokalizuar
né€ majén e flakés, solventi avullon. Grimcat e ngurta, pérfundimisht t&€ ndara, vendosen né njé
zoné midis flakés, g€ quhet rajon interzonal. Kétu, n€ pjesén mé t& nxehté té flakés, nga grimcat
e ngurta formohen atome né gjendje t€ gazté dhe jone elementare. N& kété rajon verifikohet
dhe ngacmimi i spektrave t€ emetimit atomik. S€ fundi, atomet dhe jonet kalojné€ né pjesén e
jashtme ose né€ zonén e djegies dytésore, ku ndodh oksidimi pérpara se produktet e atomizimit
té shpérndahen né€ atmosferé. Edhe pse shpejtésia e pérzierjes 1€ndé djegése/oksidues népérmjet
flakés &shté e larté, vetém nj€ pjesé e mostrés hyn né proces; né té vérteté, njé flaké nuk eéshté
njé atomizues shumé efikas. N¢ tabelén 4.1 jané listuar 1€ndét djegése, oksiduesit e aplikuar né

spektrometriné me flaké, si dhe temperaturat né secilén pérzierje [171, 172].

Tabela 4.1: Llojet e flakéve dhe temperaturat e tyre

Lloji i flakés Temperatura
Ajér — metan 1875°C
Ajér — gaz 1700 — 1900°C
Ajér — hidrogjen 2000 — 2050°C
Ajér — acetilen 2125 — 2400°C

Protoksid azoti — acetilen 2600 — 2800°C

4.3.3 Monokromatori

Pjesa mé e réndésishme e sistemit optik, g€ do té realizoj€ njohjen e rrezatimit &shté monokro-

matori, i cili duhet “t€ pastrojé” spektrin e ardhur nga flaka pér ta kaluar tek detektori (fig. 4.7).
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Figura 4.7: Monokromatori — Ndaré&s 1 gjatésive t€ valés
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Monokromatori €shté njé rrjeté difraksioni me dispersion té lart€, me fuqi dispersioni 0. Inm/mm.
Zakonisht, né pajisjet e saktésisé pérdoren dy lloje: i pari analizon spektrin né zonén UV dhe 1
dyti n€ zonén e rrezatimit t&€ dukshém. N&é kété ményré sigurohet humbje e vogél e energjisé sé

rrezatimit, sidomos né skajet e spektrit t& rrezatimit.
4.3.4 Detektorii SAA

Detektorét optiké jané pajisje g€ kapin flukset e drit€s dhe pércaktojné (me anén e pajisjeve
té caktuara elektronike) madhésité energjitike qé karakterizojné kéto flukse, si dhe shpérndarjen
e késaj energjie sipas gjatésive té valés. Detektorét optiké e shndérrojné fluksin rénés té drités
né rrymé elektrike té matshme. Ng ato raste, kur kemi t€ béjmé me flukse t€ dobéta té drités,
sasia e mbartésve t€ rrymés gé gjenerohen &éshté e vogél, prandaj lind nevoja e shumézimit té
tyre dhe né vijim ato pérshpejtohen né fusha té caktuara elektrike. Rryma, qé pérftohet késhtu
né njé qark t& pérshtatshém elektrik, matet dhe, me anén e saj, vlerésohet fluksi i drités rénése
dhe karakteristikat e tij [173].

Cilésité e mira t€ njé detektori optik pércaktohen me anén e disa parametrave:

Reagueshméria (R), q¢ pércaktohet si raport i vlerés efektive t€ tensionit né€ dalje t& detektorit
ndaj vlerés mesatare t€ fuqisé s€ rrezatimit qé bie mbi detektor. Nj& nga vecorité qé pércakton
reagueshmériné e njé detektori kuantik &shté “efektiviteti kuantik” qé pércaktohet nga numri i
fotoelektroneve gé krijohen pér ¢do kuant drite g€ bie mbi t€. Reagueshméria e detektoréve
varet nga gjatésia e val€s s€ rrezatimit qé bie mbi t€. Reagueshméria spektrale Ry pércaktohet
si raport i vlerés efektive t€ tensionit né dalje t& detektorit ndaj vlerés mesatare té fuqisé€ sé
rrezatimit, g€ mbart njé gjatési e caktuar vale t€ kétij rrezatimi g€ bie mbi detektor [173].

Koeficienti i ekuivalencés sé rrezatimit ndaj zhurmés (H), shpreh densitetin minimal té
fluksit t€ rrezatimit g€ bie mbi detektor, né ményré qé t& sigurojé njé raport sinjal-zhurmé t&
barabarté me 1 dhe shprehet né ﬁHi [173].

Detektueshmeéria (D*), shpreh raportin sinjal-zhurmé qé jep detektori dhe qé shkaktohet nga
fluksi prej nj€ njési t€ rrezatimit rénés. Detektueshméria €sht€ normuar ndaj njésis€ s€ sipér-
fages, ku bie fluksi si edhe ndaj njésisé sé¢ bandés sé frekuencave té€ rrezatimit. Ky koeficient
shprehet né % [173].

Detektorét e pérdorur né absorbimin atomik jané kryesisht tuba fotoshumézues, té cilét, duke
u bazuar mbi efektin fotoelektrik t&€ pérforcuar si¢ duhet, japin n€ dalje t€ tyre nj€ sinjal t& forté
elektrik (fig. 4.8). Vlera e sinjalit elektrik €shté né pérpjestim té drejté me intensitetin e rreza-
timit rénés né pajisje. Njé fotoshumézues 1 miré mund t€ mat intensitetin e ndrigueshmérisé
né intervalin nga 107% — 10~ umen, duke dhéné né dalje njé rrymé elektrike maksimale prej

10pA [173].
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Vlera e késaj rryme na jep mundésiné t€ gjejmé numrin e fotoneve gé€ bien mbi katodén e
fotoshumézuesit, pra na jep mundésiné t€ gjejmé intensitetin e rrezatimit. Duke pércaktuar
intensitetin e rrezatimit, mund t€ gjejmé numrin e atomeve t€ elementit t€ identifikuar né€ spek-
trometér, d.m.th. pérgéndrimin e atomeve té njé elementi q¢ ndodhet né€ njé mostér g€ analizohet
me ané t€ spektrometrit t&€ absorbimit atomik. Pérfundimisht themi se detektorét e rrezatimit na
lejojné t€ béjmé vler€simin sasior t€ pranisé€ s€ njé elementi né€ njé moster.

NE varési t€ llojit t€ materialit me t€ cilén €shté e pérbéré katoda, fotoshumézuesi mund té
jeté mé i ndjeshém veté€m pér zona té pércaktuara t& spektrit. N& pajisjet g€ pérdoren sot, foto-
shumézuesit japin t€ dhéna shumé t€ mira mbi t€ gjitha intervalet spektrale, né té cilat zbatohet

spektrofotometria e absorbimit atomik.

Elektrone t& ndryshme
pér ¢do elektron rénés

Elektrone té shumta
pér ¢do foton

-

.-'/
by .
- Dinoda D1-D9
Mbéshtjellje
prej kuarei 1 — Grill
"=~ Rrezatim hv
™ Katods

. fotoemetuese
Anodé, ~107 elektrone

pér ¢do foton

Figura 4.8: Detektori — tub fotoshumézues

4.3.5 Sistemet e leximit té sinjalit

Sinjali né dalje t€ fotoshumézuesit pé€rbéhet nga njé impuls 1 rrymés sé vazhduar propor-
cionale me intensitetin e rrezatimit né frekuencén e rezonancés sé vecuar nga monokromatori.
Kur rrezatimi dritor i emetuar nga llamba kalon pérmes mostrés sé atomizuar, procesi i ab-
sorbimit atomik e zvogélon intensitetin e valéve t€ rezonancés (fig. 4.9).

Népérmjet njé pérforcuesi dhe njé pajisjeje digitale, me pérforcim nga 0 né 100, sinjali né€ dalje
“pérkthehet” né numra né ekran. N& mungesé t& mostrés (né€ castin fillestar) vlera e sinjalit €shté
e barabarté me 100. Me vendosjen e mostrés (né njé cast t€ dyté t& kohés) vlera e sinjalit do t&
zvogélohet dhe do té regjistrojé transmetancén (T%), e cila éshté proporcionale me zvogélimin

e sinjalit.
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Figura 4.9: Intensiteti i sinjalit né dalje t&€ fotoshumézuesit (varésia ideale)
(1. Intensiteti i rrymés proporcionale me intensitetin e brezit t€ rezonancés s¢ emetuar nga llamba. 2. Zvogélimi i

intensitetit pér shkak t€ absorbimit atomik. 3. Intensiteti i rrymés rezultante.)

ME pas, njé sistem digital logaritmik e transformon transmetancén (T%) né absorbancé (A).

Kéto dy madhési lidhen mé ané té ekuacionit [173]:

A=2—1ogT% 4.13)

NEé realitet, ky sistem paraget probleme né rastin e rrymés s&€ vazhduar né dalje té foto-
shumézuesit, sepse jané t€ pranishém pérbéréset interferuese shtesé t€ rrymés. Kryesisht, béhet
fjalé pér rrymén qgé rrjedh né ¢do rast nga fotoshumézuesi edhe né mungesé t€ burimit t€ rreza-
timit. Kjo rrymé mund t€ gjenerohet nga njé tjetér rrezatim q¢€ arrin tek detektori (drita e eme-
tuar nga flaka ose drita e mjedisit pérreth). Rryma interferuese e padéshiruar eleminohet me
metoda elektronike. Késhtu qé, pérforcuesi elektronik vleréson vetém pérbéréset e moduluara
dhe largon ato t€ vazhduara. Sinjali elektrik q€ vjen nga detektori €shté i ndryshueshém, prandaj

trajtohet elektronikisht pérpara se té dalé né ekran [173].
4.4 Teknikat pér analizat e vecanta
4.4.1 Spektrometria e absorbimit atomik me flaké (FAAS)

Spektrometria e absorbimit atomik me flaké pérdoret pér t€ avulluar solventin dhe pér té
shpérbéré mostrén né atomet. Kur rrezatimi, g€ vjen nga njé llambé& me katodé zgavér (e pérzg-
jedhur né bazé t€ elementit g€ do t€ analizohet) kalon népérmjet res¢ atomike, atomet g€ do
té analizohen absorbojné rrezatimin. Ky absorbim matet népérmjet njé detektor dhe llogaritet
pérgéndrimi 1 kétij elementi né mostér (fig. 4.10). Pérdorimi i flakés limiton temperaturén e

eksitimit t€ arritur nga njé mostér né njé maksimum prej 2600°C' (me flaké N,O/acetilen).
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Pér shumé element, kjo flaké €shté e pranueshme. Pérshembull, pérbérjet e metaleve alkaline
dhe shumé metale té rénda si plumbi, kadmiumi dhe metalet si magnezi dhe nikeli, atomizohen

me njé€ eficiencé t€ miré me t€ dy llojet e flakave, me nj€ limit pércaktueshméie t€ rendit subppm.

Llamba Mostra né flaké Monokromatori Detektori

Figura 4.10: Skema e FAAS

Tabela 4.2: Pérparésité dhe limitet e teknikés FAAS

Pérparésité e teknikés FAAS Limitet e teknikés FAAS

Tekniké e lehté né pérdorim Kufij t&¢ moderuar t&€ zbulimit
Tekniké e shpejté Kufizime pér elementet
Kosto e ulét 1-10 elemente pér pércaktim

Interferenca relativisht t€ pakta No screening ability
Instrument shumé kompakt
Performancé e miré

4.4.2 Spektrometria e absorbimit atomik me furré grafite (GFAAS)

Kjo tekniké &shté né ményré esenciale e njéjt€é me teknikén FAAS, pérvecse flaka &shté
zévendésuar nga njé tub i vogél grafiti, i cili nxehet elektrikisht deri né temperaturén 3000°C’

pér té krijuar re atomike (fig. 4.11).

Llamba Kuveta Monokromatori Detektori

Figura 4.11: Skema e GFAAS

Densiteti i larté 1 atomeve dhe koha e gjaté e géndrimit né€ tub pérmirésojné limitet e pércak-

tueshmérisé s€ GFAAS deri né 1000 heré né lidhje me teknikén FAAS.
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Kjo pércaktueshméri arrin deri né€ nivelet sub-ppb. Megjithaté, pér shkak té kufizueshmérisé
sé temperaturés dhe t€ pérdorimit t€ kuvetés prej grafiti, performanca e elementeve refraktar (té

forté) éshté ende disi e kufizuar [175].

Tabela 4.3: Pérparésité dhe limitet e teknikés GFAAS

Pérparésité e teknikés GFAAS Limitet e tekniké€s GFAAS
Pércaktueshméri e miré Koha e gjaté e analizés
Mjaftojn€ mostra me pérmasa t€ vogla Interferenca kimike

Cmim i moderuar 1-6 elemente pér pércaktim
Instrument shumé kompakt Interval dinamik i kufizuar

Interferenca t€ pakta

4.4.3 Spektrometria e masés me induktivitet té¢ kombinuar (ICP/MS)

ICP-MS éshté tekniké analitike e spektrometrisé s€ masés e pérdorur pér analizimin e ele-
menteve gjurmé. ICP-MS shfrytézon t€ njéjtin lloj burimi ICP, si¢ &shté pérdorur pér ICP/ES.
Para matjes me ané t€ metodés ICP-MS, &shté i nevojshém largimi total i substancave organike

né€ mostra. Né ményré t€ thjeshté skematike né figurén 4.12 paragitet njé skemé e ICP/MS.

(

m =
Plazma (quadrupole) Analizatori Detektori

Figura 4.12: Skema e ICP/MS

Né teknikén ICP/MS, jonet e mostrés (materialit g€ analizohet) formohen né& ICP dhe dérgo-
hen népérmjet njé masspektrometri, ku ata ndahen sipas raportit t& tyre masé/ngarkesé (m/e).
Numri i joneve t€ ¢do fraksioni m/e t€ mostrés maten dhe rezultatet e pérftuara pérdoren pér
vlerésim sasior dhe cilésor. Shumica e sistemeve t€ ICP/MS pérdorin spektrometrin e masés
dhe analizatorin kuadrupole, i cili skanon shumé shpejt vlerén e masés. Shumica e analizimeve
t€ kryera nga pé€rdorimi i ICP-MS jané sasiore. Nga pérdorimi i paketave t€ programeve (soft-
ve) pér analizé t€ mostrave, mund t€ analizohen 80 element€, né rreth 3 minuta dhe merren t&
dhénat gjysmé sasiore, zakonisht né +30% té vlerave sasiore. Teknika e ICP/MS ka gjetur zba-
tim né mostrat mjedisore dhe né mjekési. ICP/MS pérdoret gjithashtu pér t€ matur izotope té

cdo elementi. Né laboratoré mé té sofistikuar matet dhe raporti mes izotopeve t€ njé elementi.
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Avantazhet e pérdorimit t€ teknikés s¢ ICP/MS, (pérvec kostos t€ larté) mund t€ pérmblidhen
né disa pika: (i.) limiti 1 detektimit t€ instrumentit &shté nén nivelin ppt (pjesé pér trilion) pér
shumé elemente t€ sistemit periodik; (ii.) produktiviteti mé i madh se ¢do tekniké tjetér; (iii.)

analiza izotopike mund té realizohet me lehtési [175].
4.4.4 Spektrometria e absorbimit atomik pér gjenerimin e hidrureve (HGAAS)

Komponimet organike qé¢ pérmbajné elemente té tilla, si: arsenik, bismuth, germanium,
plumb, antimon, selen, kallaj dhe telur mund t€ jen€ shumé t€ géndrueshme dhe mund té kérko-
jné shpérbérje oksidative pér t&€ marré rezultate t€ sakta pér pérqindjen totale t&€ elementit. Pran-
daj rekomandohet shpérbérja mikrovalore ose djegia me presion t€ larté né€ kushte t€ fugishme
oksiduese. Vémendja mé e madhe duhet t’i kushtohet konvertimit t€ ploté dhe riprodhues té el-
ementeve né hidrure pérkatése. Formimi i hidrurit t€ arsenit né tretésirén e acidit klorhidrik me
NaBH4 varet nga gjendja e oksidimit té arsenikut (As (III) (formimi i shpejté), As (V) (periudhé
mé e gjaté e formimit)). Pér t€ shmangur humbjen e ndjeshmérisé né pércaktimin e As (V) me
ndihmén e teknikés injektim-rrjedhése, e cila ndodh pér shkak té€ kohés sé shkurtér té reagimit
né kété sistem, As (V) duhet té reduktohet né As (III) pas shpérbérjes oksiduese. Pér kété géllim
jané té€ pérshtatshém joduri i kaliumit/acidi askorbik ose cisteina. N& t€ njéjtén ményré duhet t&
trajtohen mostrat e verbra, tret€sirat kalibruese dhe tretésirat € mostrave. Duke punuar me njé
sistem né€ grup, kjo lejon pércaktimin e dy llojeve t€ arsenikut As (III) dhe As (V) pa ndikuar
né saktési. Pér shkak t€ formimit t€ vonuar t€ hidrurit t& As (V), kalibrimi do t€ kryhet me
integrimin e zoné&s s€ pikut. Parametrat e instrumentit duhet t€ optimizohen. Rrjedhja e gazit, i

cili e mbart hidrurin né€ atomizator éshté shumé i réndésishém dhe duhet té kontrollohet [176].
4.4.5 Spektrometria e absorbimit atomik me avuj té ftohté (CVAAS)

Spektrometria e absorbimit atomik me avuj té ftohté, (CVAAS) éshté njé tekniké e sakté pér
pércaktimin e pérgéndrimit t€ mérkurit né mostra. Mostra, g€ pérmban mérkur pérzihet né njé
ené me SnC'ly ose NaBH,. Né kété ményré formohen atomet e mérkurit né gjendje t& liré, t&
cilat largohen nga solucioni népérmjet njé rryme ajri. Ajri i thaté kalon né€ dhomén e absorbimit.
Kjo &shté vendosur pérgjaté rrugés optike t& spektrofotometrit, né té€ cilén pércaktohet pérthithja
e rrezatimit (absorbanca) (fig 4.13).

Pér shkak t€ humbjeve t€ mérkurit elementar t€ shkaktuara nga avullimi dhe absorbimi, kérko-
het kujdes i vecanté gjaté gjithé kohés s€ analizés. Duhet shmangur me kujdes kontaminimi nga
reagentét dhe nga mjedisi.

Komponimet organike qé pérmbajné mérkur kérkojné dekompozim oksidues, pér t&€ marré té

dhéna t€ sakta mbi pérqgindjen totale t& mérkurit.
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Figura 4.13: Skema e CVAAS

Pér dekompozim duhet t€ pérdoren pérbérje né zona t€ mbyllura, ku béhet pastrimi me
mikroval€ ose djegie me presion té larté. Pajisjet q€ kané réné né kontakt me mérkurin duhet t&
pastrohen me kujdes. Realizimi 1 teknikés rrjedhése injektuese ofron disa pérparési. Pér kufijté
mé t€ ulét t€ sasisé s€ Hg rekomandohet absorbimi 1 mérkurit né€ absorbues prej ari/platini. Disa

nga pérparésité dhe limitet e teknikés CVAAS jané pasqyruar né tabelén 4.4 [177].

Tabela 4.4: Pérparésité dhe limitet e teknikés CVAAS

Pérparésité e késaj teknike jan€: Limitet e késaj teknike jané:

aftési té shkélqyera pércaktimi ~ duhen aftési profesionale shumé té kujdesshme
produktivitet té larté pércaktohet vetém njé element (vetém Hg)
rang té gjeré dinamik

realizohen spektra lehtésisht

té lexueshém

NEé tabelén 4.5, paraqgiten limitet e pércaktimit t€ mérkurit Hg sipas teknikave analitike t&

ndryshme.

Tabela 4.5: Limitet e pércaktimit t€ Hg sipas teknikave t&€ SAA.

Teknikat FAAS GFAAS ICP-MS HGAAS CVAAS
SAA (ppb)  (ppb) (ppt) (ppb) (ppt)

Limitet

. 145 18 1-10 0.3 1
pér Hg
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4.5 Interferencat e shfaqura gjaté analizés me SAA

N&é ményré g€ té realizohet procesi 1 absorbimit atomik €shté e nevojshme qé elementi kimik,
i cili do té analizohet, duhet té shndérrohet né atome té lira. Fenomenet g€ ndodhin gjaté kétij

procesi jané paragqitur né figurén 4.14.

(Soluciond) (Aerosol) (Trup i ngurte)

M| A > M +A MA _)’ MA | (Leng)

Plubhurim AE (avullim i solventit) AE - Fusion

1] 21 [31
[4] AE - Avullim
(Gaz) (Gaz) (Gaz)
M+e |[€=— M+ [€— MPA® |€— MA | (Gap
AE - Jonizim AE - Eksitim AE - Atomizim
71 [6] [51

Figura 4.14: Skema e fenomeneve qé ndodhin gjaté procesit t&¢ AA

Mostra, pasi pluhuroset, futet né sistemin e djegies, ku pérzihet me 1éndén djegése dhe ok-
siduesin. Né flaké, solventi avullon dhe kripa shkrin (kalimi 4). Deri né kété piké elementi
g€ analizohet gjendet si njé anion, pér t& formuar njé molekulé, e cila nuk e shfaq dukuriné e
absorbimit atomik. Por energjia e flakés siguron ndarjen e molekulés né atome dhe gjithashtu
ngacmimin e kétyre t€ fundit, duke realizuar késisoj kalimet né nivele t€ larta energjitike té
elektronit (kalimet 5 e 6) [170].

Temperatura e punés ka njé réndési themelore. N& pérgjithési flaka me ajér-acetilen &shté
e mjaftueshme pér atomizimin e pjes€és mé té madhe t&€ elementeve qé pércaktohen me ané
t&¢ SAA. Flakét me intensitet t€ ulét rrisin interferencat, sepse energjia qé japin éshté e pam-
jaftueshme pér atomizimin e ploté. Ndérsa flaka NoO-acetilen éshté e nevojshme pér elementet
g€ formojné pérbérje mé t€ géndrueshme né temperatura t€ larta. Numri 1 atomeve gé formohet
né flaké pércakton sasing e drités s€ absorbuar. Nése njé pérbérés i ¢farédoshém i pranishém né
solucion ndryshon numrin e atomeve g€ arrijné né flaké, leximet e absorbancés mund té rezul-
tojné shumé t€ ndryshme. Késhtu g€, €shté shumé e réndésishme g€ solucionet standarde t&

pérdorura pér kalibrim duhet t€ jené€ sa mé t€ ngjashme me solucionin g€ do t€ analizohet.
4.5.1 Interferencat fizike

Interferencat fizike jané ato, t€ cilat varen nga karakteristikat fizike t&€ matricés né t&€ cilén
ndodhet elementi g€ do t€ analizohet. Nése solucioni ka viskozitet apo tension sipérfagésor té

ndryshém, sjellja né€ fazén e atomizimit do t€ jeté e ndryshme.
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Pér pasoj€, nuk do t€ jet€ e mundur t€ realizohet njé lidhje ndérmjet numrit t&€ atomeve té
mostrés qé arrijné flakén dhe atomeve t€ solucionit standard. P&r shembull, prania e acidit (si
p.sh. H3 PO,) rrit viskozitetin, ndérsa solventét organiké pérmirésojné rendimentin e pluhurue-
sit. Ky problem zgjidhet duke pérgatitur solucionet standarte me njé matricé sa mé t€ ngjashme

me mostrén [171].
4.5.2 Interferencat kimike

Kéto interferenca hasen né rastet kur né mostér jané t€ pranishme elemente kimike, té cilét
krijojné pérbérje té forta (termikisht shumé t€ géndrueshme) me elementin qé€ do té€ analizo-
het. Pér shembull, prania e fosfatit (PO ) né pércaktimin e kalciumit zvogélon né ményré t&
ndjeshme absorbancén, pér shkak t€ formimit t€ pirofosfatit. Problemi zgjidhet duke e trajtuar
mostrén me njé sasi t€ vogél reagentésh, té cilét japin me interferencuesin pérbérje mé t€ qén-
drueshme né temperaturén e dhéné (né shembullin gé dhamé, shtohet rreth 1% oksid lantani,
sepse fosfati 1 lantanit &sht€ mé 1 géndrueshmé se ai 1 kalciumit). Kur shtojmé njé reagent té
jashtém ndodh ndryshimi i mostrés pér analiz€, prandaj reagenti shtohet edhe né€ solucionin

standart [171].
4.5.3 Interferencat nga jonizimi

Flaka me ajér-acetilen, e cila ka pérdorim t&€ gjeré, rezulton t€ jeté shumé e nxehté. Né kéto
kushte ajo shkakton jonizim t€ padéshirueshém té atomeve t€ elementeve alkaline. Megénése
jonet kané njé sjellje krejt t&€ ndryshme, absorbimi pérgjithésisht do té reduktohet. Pér té¢ shman-
gur jonizimin, mostrés pér analizé dhe mostrés standarde i shtohet njé metal alkalin me pérqén-
drim t€ larté¢ (1000 — 2000ppm). Né két€ ményré, do t€ jet€ pikérisht ky metal, 1 cili do t€
jonizohet fillimisht, duke krijuar njékohé&sisht njé atmosferé té till¢, g€ do t&€ pengojé jonizimin
e elementit pér té cilét jemi t€ interesuar.

T€ tri kéto lloje interferencash mund t€ eleminohen né ményré efikase me anén e metodés
s€ pérmendur. Megjithaté ekzistojné interferenca té tjera, t€ cilat nuk eleminohen dot me kéto

metoda dhe quhen interferenca spektrale [171].
4.5.4 Interferencat spektrale atomike

Nése né mostér ndodhet njé element i ndryshém nga ai i cili do t€ pércaktohet, dhe ka njé
vijé spektrale (edhe dytésore) afér vijés spektrale t€ rezonancés s€ elementit né analizé at€herg,
absorbanca (A) mund t& rezultoj&€ mé e larté se ¢’duhet. Megjithaté, kjo gjé€ nuk €shté e shpeshtg,
sepse n€ SAA, llamba me katodé zgavér mat vijat e rezonancés shumé t€ ngushta (0.001 —

0.002nm) pér té cilén mbivendosjet nuk jané t€ shpeshta.
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Kur pérdoren llambat multielemente, duke pérdorur ¢arje shumé t€ gjera, mund t€ kalojné
edhe vija spektrale dytésore t€ elementeve té tjeré t€ pranishém né llambé. Zakonisht kéto

interferenca shénohen qé€ né manualin e metodés analitike [171].
4.5.5 Interferencat spektrale molekulare

Edhe pse nuk jané t€ shpeshta, interferencat e shkaktuara nga absorbimi i shkaktuar nga
molekulat e ndryshme t€ pranishme né flaké mund t€ sjellin gabime t€ dukshme né matje. Pér
shembull, pércaktimi i bariumit né€ prani t€ tepricave t€ kalciumit né matricé mund t€ shfaqi
gabime t&€ shumta. N& fakt, molekula CaOH absorbon né 554nm. Kjo ndodhet shumé afér
vijés s€ rezonancés s€ bariumit, e vendosur né 553.6nm. Pér shembull, njé pérgéndrim prej
1% t€ kalciumit jep njé absorbim prej 75ppm t€ bariumit. N& pérgjithési, mund t€ themi se
interferenca spektrale molekulare né flaké, mund té zvogélohet, nése pérdorim flaké me in-
tensitet mé t&€ lart€, pér t€ rritur efikasitetin e atomizimit. Késhtu qé né shembullin e cituar
pér bariumin né prani t€ kalciumit, intereferenca zhduket duke pérdorur njé flaké me protoksid
azoti-acetilen. Megjithaté, jo gjithmon& mund t&€ pérdoret kjo ményré (duke gené se con né

theksimin e fenomenit té jonizimit) [171].
4.5.6 Interferencat e shpérndarjes (scattering)

Siné furré dhe né flaké mund t€ gjenden grimca t€ ngurta, ose né rastin e flakés mund té gjen-
den solucione t€ cilat nuk kané avulluar miré. N& t€ dyja rastet mund t€ vézhgohen fenomenet
e shpérndarjes (scattering) sé drités t€ cilat cojné né rritje té€ absorbancés. Duke gené se sh-
pérndarja e provokuar nga grimcat (e ngurta ose t€ léngta) i bindet ligjit t€ rrezatimit, efekti
rezulton t€ jet€ invers proporcional me gjatésiné e valés né fuqi t€ katért. Pérmirésimi mund té
arrihet duke ndryshuar raportin léndé djegése/oksidues pér ta arritur njé shpérndarje mé t€ miré
té matricés. Por, nga ana tjetér, rritje e temperaturés sé flakés €shté e kushtézuar, sepse shumé

metale béhen t€ pagéndrueshém né njé temperaturé t€ caktuar [171].

51



Kapitulli 5

Mérkuri né ish-uzinén e Sodé PVC-sé, Vloré

5.1 Hyrje

Prodhimi i 1€ndéve kimike, si: klori dhe hidroksidi i natriumit (soda kaustike), duke pér-
dorur mérkurin, kané€ gené historikisht emetuesit mé t€ médhen;j t€ Hg né sektorin e prodhimit
té industrisé kimike. Fillimisht t&€ gjithé impiantet klor-alkaline kané€ pérdorur teknologjiné e
vaskave me mérkur. Né kéto impiante, mérkuri né gjendje t€ 1€ngét pérdoret pér t€ formuar
katodén gjaté procesit t€ elektrolizés. Né kété vaské elektrolize prodhohet klor né gjendje t&
gazté dhe hidroksidi 1 natriumit nga kloruri i natriumit. Njé vaské elektrolize me mérkur €shté
e pérbéré nga dy zona kryesore: zona e elektrolizés dhe zona e dekompozuesit. Né zonén e elek-
trolizés kloruri 1 natriumit kalon né katodén e mérkurit, n€ t€ cilén jonet natrium formojné njé
amalgamé me mérkurin, duke emetuar késhtu jonet klorur, sidomos klor né gjendje t&€ gazté. Né
zonén e dekompozuesit, amalgama pérdoret pér té€ prodhuar hidrogjenin (/45) dhe hidroksidin e
natriumit (NaO H), duke e shndérruar amalgamén né H ¢(0). N& kété ményré procesi t&¢ mund
té pérséritet.

Procesi, né fakt punon si njé proces i mbyllur dhe riciklon Hg, pér t€ krijuar amalgamén dhe
njékohésisht shérben si njé¢ mekaniz€ém transporti pér jonet e natriumit né brendési t€ vaskes sé
elektrolizés. Megjithaté, gjaté kétij procesi t&€ mbyllur, humbjet e padéshiruara té¢ Hg jané té
pashmangshme.

Sot njé pjesé e madhe e industrisé€ kimike e kané zévendésuar mérkurin duke pérdorur mem-
brana t€ shkémbimit jonik. Mirépo statistikat tregojné se aférsisht 100 impiante me mérkuri
vazhdojné té punojné né t€ gjithé botén dhe pérbéjné aférsisht 45% té kapacitetit t&€ prodhimit
té Europés pér vitin 2006 [178]. Sot té tilla uzina t€ klorit dhe sodés kaustike, q€ pérdorin Hg
pér proceset e prodhimit, jané vendosur né Indi dhe né Lindjen e Mesme [179].

Njé uziné kimike qé& ka pérdorur teknologjiné e vaskave me Hg ka funksionuar né vitet 1976-

1992 edhe né qytetin e Vlorés.
5.2 Vlora, njé véshtrim i pérgjithshém

Pozita gjeografike: Qyteti i Vlorés shtrihet né Jug-Peréndim t€ Shqipéris€, pérgjaté bregdetit
té Adriatikut dhe Jonit. Vlora ka njé sipérfage prej 1609 km? dhe njé popullsi prej 200 000
banorésh. Vlora kufizohet né€ veri me Fierin, né jug me Sarandén dhe Gjirokastrén, né lindje me

Mallakastrén dhe Tepelenén, ndérsa né peréndim me ujérat e detit Adriatik dhe Jon.
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Figura 5.1: Pamje nga qyteti i Vlorés, Shqipéri

K&to ujéra lagin njé vijé t€ larmishme bregdetare, ku mund t€ ndeshésh laguna, gjire, ishuj,
gadishuj dhe plazhe shumé t€ bukur.

Relievi: Vlora &shté qyteti ku alternohen midis tyre t€ gjitha format e relievit, si ai 1 ulét
fushor, kodrinor dhe malor. Relievi pérbéhet nga fusha e Myzeqesé sé Vlorés, luginat e Dukatit
dhe Shushicés, disa masive kodrinore, malésia e Kurveleshit dhe vargmalet Shashicé-Lungaré-
Ciké (2045 m), si dhe Gribé-Cipin-Pleshevicé.

Lumenjté dhe ligenet: Hidrografia pérfagésohet nga rrjedha e poshtme e lumit Vjosé, lumi
1 Vlorés apo i1 Shushicés, pérroi 1 Dukatit, etj. Si pjesé t€ hidrografis€ jané edhe dy lagunat, e
Nartés dhe Orikumit, si dhe njé séré pérrenjsh maloré.

Klima: Klima éshté tipike mesdhetare, qé karakterizohet me veré té nxehté e t€ thaté dhe me
dimér t€ buté e t€ lagésht, ku gérshetohen ndikimi zbutés i detit né peréndim dhe ai i relievit
malor né lindje. Temperaturat mesatare arrijné né¢ 16°C, me njé luhatje nga 6°C (n€ janar)
deri né 24°C (n€ korrik). Klima né Vloré regjistron 2000 oré né vit rrezatim diellor, ndérsa
rreshjet bien pérgjithésisht né formé shiu dhe pjesérisht né formé débore né malet e larta. Sasia

maksimale e rreshjeve né€ shpatet e maleve éshté 2405 mm [180].
5.3 Té dhéna té pérgjithshme pér ish-uzinén e Sodé PVC-sé

Pozita gjeografike: Territori i ish-kompleksit industrial t& Sodé PVC-sé€ ndodhet pesé kilo-
metra né Veri-Peréndim t€ qytetit t&¢ Vlorés dhe katér kilometra nga Laguna e Nartés. Uzina e
Sodé PVC-sé éshté ndértuar né toké ranore, né aférsi t& vijés bregdetare t€ gjirit t& VIorés.

Gjeologjia dhe gjeofizika e zonés ku éshté ndértuar uzina: Uzina kimike e Sodés €shté ndér-
tuar né njé lartési 1 — 3 m mbi nivelin e detit. Formacioni gjeologjik i zonés konsiston kryesisht
né formacione karbonate (Cr!, Cr?, t& shogéruara nga formacione té pérziera té karbonateve
rreth 90%), réré dhe réré shkémbore (10%). Sedimentet e zonés paraqiten kryesisht si karbonate

té kalciumit.
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Figura 5.2: Pamje nga ish uzina Sodé PVC, Vloré€, Shqipéri, pas vitit 1997

Té dhéna mbi aktivitetin e uzinés: Kjo uziné €shté ndértuar me ndihmén e geverisé kineze
dhe aktiviteti prodhues i uzinés sé€ Sodés ka filluar né vitin 1967 ndérsa ai 1 PVC-s€ né 1976,
dhe &shté ndérpreré né vitin 1992. Numri i personelit inxhiniero-teknik g€ ka punuar né uziné
ka gené rreth 1620, ku 40% e té ciléve ishin gra. Kétu pérfshihej dhe personeli drejtues i uzinés,
administrata gendrore e uzinés si dhe personeli inxhiniero-teknik i reparteve t€ prodhimit dhe i
reparteve ndihmése t€ uzinés.

Ish uzina e Sodé PVC-sé pérbéhej nga dy pjesé: uzina e Sodés dhe uzina e PVC. Secila uziné
kishte disa sektore pér pérpunimin e l€ndéve primare dhe sekondare. Prodhimet kryesore t&
uzinés s€ Sodés dhe PVC-sé kryheshin sipas disa proceseve t€ pavarura nga njéra-tjera.

NE vijim, po paragesim shkurtimisht produktet kryesore t€ prodhuara nga secila uziné dhe
reaksionet kimike t& tyre, por pa i trajtuar me hollési kushtet kimiko-fizike t& realizimit té kétyre
produkteve. N&é ményré té thjeshtuar, po parashtrojmé mbetjet e uzinés duke 1 kushtuar mé

shumé hapésiré mbetjeve t&€ Hg qé éshté dhe objekti 1 kétij studimi.
5.4 Produktet kryesore té prodhuara né ish uzinén e Sodés

Produktet kryesore t€ uzinés s€ Sodés ishin soda e kalcinuar dhe soda kaustike, me njé prod-

him respektivisht, 24000 ton/vit Na,CO3 dhe 15000 ton/vit NaOH (me pérqéndrim 45%).
5.4.1 Prodhimi i sodés sé kalcinuar (Na,C'O3)

Soda e kalcinuar (N ayC'O3) prodhohej prej hidrogjen karbonatit t& natriumit NaHC'O3. Né
fillim me anén e disa proceseve prodhohej N a;C'O3 dhe pastaj, ky i fundit me nxehje, prodhonte
sodén e kalcinuar sipas reaksioneve t&€ méposhtme:

NaCl+ NHs+ COy + HO — NaHCOs + HCI 5.1
NCLHCOg — NGQCOg+COQ+H20 (52)

Njé pjesé e sodés sé kalcinuar nxirrej né€ treg, kurse pjesa tjetér shérbente pér prodhimin e sodés

kaustike né t€ nj€jtén uziné.
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5.4.2 Prodhimi i sodés kaustike (NaOH)

Soda kaustike prodhohej duke pérdorur si 1€nd€ t€ paré€ njé pjesé t€ sodés sé€ kalcinuar dhe
hidroksidin e kalciumit C'a(OH ),. Né fillim, né njé sektor t&€ vecanté t& uzinés, prodhohej

oksidi i kalciumit (CaO) nga pjekia e gurit gélgeror (C'aC'O3), sipas reaksionit.
CaCO3 — CaO + CO, (5.3)

Nga oksidi 1 kalciumit (CaO) prodhohej hidroksidi 1 kalciumit, sipas reaksionit.
CaO + HyO — Ca(OH) (5.4)

N& njé sektor tjetér tretésira e sodés sé kalcinuar pérzihej me C'a(OH ), dhe fitohej NaOH né
pérgéndrim 10% sipas raporteve: 60 gr/l NasC'Os pérzihej me 180 gr/l Ca(OH ).

NayCO3 + Ca(OH)y — NaOH + CaCO; (5.5)

Soda (10% NaOH) né sektorin e koncentrimit, me anén e procesit t& avullimit, né impiant né

vakum, koncentrohej deri né NaOH (45%), qé ishte standardi i prodhimit pér két€ uzing.
5.5 Produktet kryesore té prodhuara né ish-uzinén e PVC-sé

Uzina e PVC-sé si produkte kryesore prodhonte: karbitin (C'aC%), klor né gjendje t& gazté
(C'ly) dhe PVC me njé prodhim vjetor respektivisht: 10000 ton/vit karbit, 7500 ton/vit klor né
gjendje t€ gazté dhe 6000 ton/vit PVC. Uzina e PVC-s¢ pérbéhej nga tri njési té tjera q€ ishin:

1. Reparti 1 prodhimit t€ karbitit dhe gazit acetilen
2. Reparti i prodhimit t€ klor-sodés
3. Reparti i prodhimit t&€ PVC-sg.

5.5.1 Prodhimi i karbitit dhe gazit acetilen

NE fillim prodhohej oksidi 1 kalciumit (CaO) nga djegia e gurit gélgeror. T€ dyja 1€ndét oksidi
1 kalciumit (CaO) dhe qymyri koks, n€ ményré t&€ pavarur, trajtoheshin me copétim dhe tharje
deri né kufijt e lejuar. Pastaj qymyri koks dhe CaO, trajtoheshin né njé furré elektrike, ku, né

temperaturén e krijuar nga harku elektrik, fitohej karbiti sipas reaksionit.
CaO + C — CaCy+ CO (5.6)

Produkti i karbitit né uzing ishte né rreth 10 000 ton/vit. Njé pjesé e C'aC5 ishte produkt pér né

treg, ndérsa pjesa tjetér shérbente pér prodhimin e gazit acetilen sipas reaksionit:
CCLCQ +H20 — CQHQ +CCL(OH)2 (57)

Gazi acetilen, pas procesit t€ ftohjes dhe pastrimit, pérdorej si 1€nd€ e paré né prodhimin e

PVC-sé.
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5.5.2 Prodhimi i klor-sodés me elektroda me mérkur

Procesi klor-alkalin pér prodhimin e klorit, sodés kaustike (hidroksid natriumit) dhe hidrog-
Jenit, népérmjet elektrolizés me katodé mérkuri dhe anodé grafite realizohej né uzinén e PVC-sé

Vloré. Sektori i elektrolizés pérbéhej nga 20 vaska elektrolitike si né figurén 5.3.

Anodé grafiti

+ Seksioni i

W elektrolizés
Cly . ;
TS - HE
Shélliré e | o Ehlellhre e
koncentruar =5 : ] olluar
% Tretésiré

— NaOH

ikt Seksioni i e
dekompozuesit

Figura 5.3: Proceset e realizuara né vaskat e elektroliz€s me mérkur

Nén veprimin e rrymés elektrike né vaské realizohej reaksioni i shkarkimit t€ jonit C'l™ né an-

odé dhe ai i bashkimit té jonit Na™ me katodén. Gazi klor formohet né anodg, sipas reaksionit:

2C1" 4+ 2e = Cly (5.8)

Gazi klor (Cly) thithej népérmjet kompresorit dhe dérgohej né sektorin e pérpunimit t& tij.
Joni Na* duke u bashkuar me katodén Hg formon me kété té€ fundit amalgamén e Na. Kjo
amalgamé duke kaluar né¢ dekompozues nén veprimin e ujit t€ ¢’kripézuar, formon gazin hidrog-
jen Hy, sodén kaustike NaOH si dhe bén rigjenerimin e mérkurit (Hg) 1 cili riciklohet né vaskén

elektrolitike nga dekompozuesi.

Na* +nHg+e — Na(Hg)n (5.9)

1
Na(Hg)n + H,O — NaOH + §H2 +nHg (5.10)

Pas ftohjes, gazi H,, népérmjet kompresorit, dérgohej né njé sektor t€ uzinés ku pérpunohe;.
Soda kaustike g€ del nga dekompozuesi trajtohej si produkt 1 gatshém [179, 182].
Sot, vaskat me mérkur po zévendésohen gradualisht me impiante t€ tjera pér shkak t€ ndikimit

té madh negativ né mjedis, si edhe t&€ konsumit t& larté t€ energjisé.
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5.5.3 Prodhimii PVC-sé

Reparti i prodhimit t&€ PVC-sé ishte i ndaré n€ dy sektoré: né sektorin pér prodhimin e klorurit
té vinilit (CyHy) dhe né sektorin tjetér pér polimerizimin e klorurit t€ vinilit. N& sektorin e
prodhimit té klorurit t€ vinilit realizohej sinteza e monomerit nga veprimi i gazit acetilen me

gazin klorhidrik, sipas reaksionit t€ méposhtém:
CyHy + HCl — CyH3Cl  (gazi monomer) (5.11)

Gazi monomer i nénshtrohej disa proceseve, né té cilat léngézohej dhe pastrohej deri né
shkallén e duhur. Mé pas kalonte né sektorin e polimerizimit. Nga procesi i polimerizimit uzina
e PVC-sé prodhonte tre tipe PVC: HO,, HO3 dhe HOy, ku:

e HOQO, pérdorej pér veshjen e kabllove dhe pércuesve elektrike.
e HOs3 pérdorej pér ambalazhet dhe fleté té buta plastike.
e HO, ose PVC e forté, pérdorej pér tuba dhe pllaka t&é ndryshme.

5.6 Léndét e para té pérdorura né ish-uzinén e Sodé PVC-sé

Pér prodhimin e sodés kaustike dhe té kalcinuar, uzina e Sodés pérdorte si 1éndé t€ paré
karbonatin e kalciumit (CaCO3 me pérgéndrim 97%). Pér t€ prodhuar 1 ton sodé t& kalcinuar
konsumohej 1.4 ton (97% C'aC'O3) dhe pér té€ prodhuar 1 ton sodé kaustike konsumohej 1 ton
(97% CaCQOs) .

Kripa e guri me pérmbajtje 72% NaCl shérbente si 1€ndé e paré pér t€ prodhuar sodén e
kalcinuar. Né pesé vitet e para (1967-1971) &shté pérdorur si 1€ndé e paré kripa e detit dhe
pas vitit 1971 u pérdor kripa e gurit. Pér t€ prodhuar 1 ton sodé t€ kalcinuar konsumohe;j
2.9 ton kripé guri. Ish-uzina e PVC-sé pérdorte si léndé t€ paré karbonatin e kalciumit (97%
C'aCO3) pér prodhimin e CaCO, nga ku prodhohej karbiti. Pér té prodhuar 1 ton karbit (C'aC5)
konsumohej 3 ton C'aCOs .

Kripa e detit (NaCl) shérbente si 1énd€ e paré pér prodhimin e klorit (C'ly) dhe sodés kaustike
né repartin e elektrolizés. Norma e konsumit ishte: pér 1 ton C'l; t€ prodhuar, konsumohej 2 ton

kripé deti (NaCl).
5.7 Mbetjet e gjeneruara nga ish-uzina Sodé PVC-sé

Mbetjet e ish-uzinés Sodé PVC ishin né gjendje t€ ngurté, t& 1€ngét dhe t€ gazt€. K&to mbetje
pasoheshin si gjaté proceseve t€ produkteve kryesore t€ prodhimit edhe gjaté proceseve dyté-
sore t&€ dy uzinave. Ish-uzina e Sodé PVC-s€ u ndértua sipas njé projekti qé nuk parashikonte
trajtimin dhe menaxhimin e mbetjeve, késhtu, t€ gjitha llojet e mbetjeve depozitoheshin né mje-

disin né aférsi t€ uzinés. Vetém shkarkimi i1 gazit t€ klorit trajtohej pjesérisht.

57



Kapitulli 5. Mérkuri né ish-uzinén e Sodé PVC-sé, Vloré Astrit DENAJ

Gjaté procesit t€ prodhimit t&€ sodés sé kalcinuar (C'aC'O3) gjeneroheshin mbetje ¢ ngurta
argjile dhe shllami, t€ cilat pérmbanin kryesisht (4-5%) NaCl té patretur, si dhe mbetje t€ tjera
CaS0y, Si0y, gé ishin t€ patretshme. Gjithashtu kishte edhe shkarkime té léngéta, q€ pérm-
banin N H3, CaCly dhe mbetje té& ngurta Ca(OH )y, CaCOs5. Kéto shkarkime t& 1éngta, né
temperatura t€ larta (110°C) derdheshin né det, edhe pasi u béné pérpjekje pér t’1 grumbulluar
né njé& dampé (dampén e sodés). N&é fund kéto projekte déshtuan. Gjaté€ prodhimit t€ sodés
kaustike, llogaritjet tregojné se jané gjeneruar né mjedis rreth 1000 ton/vit mbetje t& ngurta.
Kéto mbetje t& ngurta pérmbanin: SiOy4, CaSOy4, Ca(OH)s, CaCOs.

Pérgjithésisht, nivelet e larta t€ pérqéndrimit t€ T-Hg né€ mbetjet e territorit t€ uzinés sé Sodé
PVC-sé kishin t€ bénin me:

Pasaktésia e projektit. Ky faktor ndikonte né t&€ gjitha aspektet e shkarkimit t&¢ mbetjeve.
Né vecanti, sektori i prodhimit t€ klorit dhe sodés kaustike shkarkonte ujéra me pérmbajtje t&
larté t&¢ mérkurit (Hg). Njé shembull tjetér kishte t&€ bénte me prodhimin e karbitit. Niveli 1
larté i gazit C'O, né furrén e karbitit lidhej me faktin qé furra asnjéheré nuk punoi me sistem té
mbyllur. Ky regjim pune do t€ siguronte qé gazi CO i prodhuar, t€ digjej né oxhakun e furrés.
Por funksionimi i furrés bénte t&€ mundur djegien e gazit CO né sipérfaqge, duke rritur ndjeshém
pérmbajtjen e C'O, dhe pluhurit né ambientet e punés.

Cilésia e dobét e pajisjeve. Pjesa mé madhe e humbjeve mekanike t€ mérkurit (Hg) né sallén
e elektrolizés, lidhej me cilésin€ e dobét t&€ pompave té qarkullimit t&€ Hg, té qarkullimit t€ shél-
lirés dhe armaturave g€ pérdoreshin né kété sektor. E njéjta gj€ mund t€ thuhet dhe pér nivelin
e larté t€ ndotjeve né pérmbajtjen e amoniakut apo dhe t€ acetilenit né€ ambientet e pé€rdorimit
dhe prodhimit t& tyre.

Cilésia e dobét e léndéve té para dhe ndihmése. Né shumé raste, ishte cilésia e dobét e
léndeve t€ para g€ krijonte njé efekt negativ né prodhimin dhe rritjen e mbetjeve t€ gjeneruara.
P.sh., pérmbajtja e larté e substancave té patreteshme né kripén e detit t€ pérdorur pér prod-
himin e klorit t€ gazt€ dhe sodés kaustike bénte qé shkarkimet e shllamit t& shéllirave t€ kishin
njé pérmbajtje t& larté t€ mérkurit (Hg).

Shkalla e ulét e mirémbajtjes. Prodhimi né uziné ndérpritej shpesh pér shkak té defekteve
mekanike apo teknologjike. Cilésia e dobét e pjeséve t&€ kémbimit pérbénte njé problem té
madh, vecanérisht pas ndérprerjes s€ marrédhénieve me RP t€ Kinés, né€ vitin 1978. Pas kétij
viti, nevojat pér pjesé t& kémbimit dhe makineri siguroheshin duke i prodhuar né vend. Cilésia
e tyre e ulét pati njé efekt t€ ndjeshém negativ né ecuriné teknologjike né térési né t& gjithé

sektorét prodhues t€ ekonomisé dhe né ményré t€ vecanté n€ industriné kimike.
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5.8 Ndotja nga mbetjet e Hg né ish-uzinén e Sodé PVC-sé

Humbjet e mérkurit (Hg) n€ 7 vitet e para t€ prodhimit t€ PVC ishin t€ larta. Projekti i uzinés
s€ PVC (hartuar nga kinezét) parashikonte humbje deri né 500g Hg pér ¢do ton klor t€ prodhuar.
Meqé produkti vjetor i klorit ishte 7500 ton/vit, llogaritjet parashikonin njé humbje prej 3.75
ton Hg né vit. Por né realitet (dy vitet e para) humbjet e e Hg ishin aférsisht 850-1000 gr pér
cdo ton klor t€ prodhuar. Kjo u shkaktua nga pérdorimi i kripés sé€ zezé t€ detit pér pérdorimin
e shéllirés né repartin e elektrolizés. Papastértia e kripés, bénte t€ mundur rritjen e sasis€ s€
H,, duke shkaktuar shpérthim. Shéllira dhe mbetjet e Hg né elektrolizé nuk ricikloheshin, por
derdheshin direkt nga vaska. Cdo shkarkim pérmbante 120 m? shéllam me pérmbajtje mérkuri.
Nga 10 shkarkime & jané realizuar né vitet e para, mérkuri i emetuar né mjedisin pérreth uzinés
vlerésohet aférsisht me 0.6 ton Hg [182]. Ké&to emetime t€ Hg né€ mjedis shkaktuan njé ndotje

me njé pérqéndrim mesatar t€ Hg né dhera prej 205.6 mg/kg (vlerésuar né 1993) [177].
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Pjesa eksperimentale
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Kapitulli 6

Studimi i ndotjes me Hg né zonén e ish-uzinés Sodé PVC-sé

6.1 Hyrje. Aspekte té pérgjithshme mbi procedurén e matjes

Grumbullimi i t€ dhénave né rastet e studimit t€ mikroelementeve né rendin ppm (gjurmé),
&shté njé€ proces i ndérlikuar metodik dhe pérpunues. Duke iu referuar metodikés sé€ pérgjithshme,
pér elementét e vecanté, fillimisht u orientuam né njé diskutim mbi planifikimin e matjes. Ky
diskutim &shté njé hap i domosdoshém né grumbullimin e sakté t& t€¢ dhénave sipas kriterit t&
pérfagésueshmérisé né terren.

Késhtu, studimi i1 pérgéndrimit t€ Hg né dhéra u parapri nga njé analizé€ pérshkruese e in-
formacionit specifik si dhe nga t€ dhénat e matjeve pilot g€ u kryen. Né kété analiz€ morém
parasysh faktin se Hg ka njé cikél shumé té gjaté kohor (shekull), derisa t€ pérfundojé né rez-
ervuare jo aktive.Késhtu g€, kontrollin e dinamikés kohore t€ ndotjes me Hg e konsideruam, si
njé parametér jo t€ efektshém. N&é kété studim, u ndalém vet€ém né dy caste kohore, pérkaté-
sisht, pérpara dhe pas rehabilitimit t€ territorit. Po késhtu, bazuar né faktin se ndotja me origjiné
antropogjene €shté shumé heré mé e larté se ndotja me origjin€ natyrore, konsideruam si burim
ndotjeje vetém aktivitetin e ish-uzinés Sodé PVC (repartin e Elektrolizés). Pér kété territor,
kemi pranuar se ndotjet nga burimet e tjera jané shumé heré mé t€ vogla se limiti i ndotjeve

kimike t& vendosur nga UNEP Chemicals.

Figura 6.1: Véshtrimi i jashtém pér zonén né studim

Territori yné i studimit &shté pérqéndruar n€ zonén e ish uzinés s¢ Sodé PVC-sg, né zonén e
landfillit dhe né€ nj& mjedis mé t€ largét dhe kompleks (zoné detare), ku duhet t€ jené ndikues

njé séré faktorésh t€ tjeré me karakter antropogjen dhe natyror.
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Pér specifikimin dhe pérmirésimin e matjeve, si dhe kujdesin pér rigorozitetin né trajtimin
statistikor t& tyre, parashikuam njé pjesé té€ dyté té kétij diskutimi. Pér kété qéllim kemi paraqi-
tur njé vlerésim mbi potencialin e rrezikut t€ kétij ndotési, pavarésisht se vlerésimi i faktorit
té rrezikut pérfshin njé gamé t€ gjeré pérgéndrimesh duke u shndérruar késhtu né€ njé variabél
diskret.

Nga hulumtimi shkallé-shkallg jané seleksionuar matjet g€ kané rezultuar nga njé proces para-
prak i pranueshém mesatarizimi n€ nivel mikroshkall€ t€ mostrés qé€ pérfagéson njé cilindér me
diametér 1m dhe lartési 3-5 cm. N& fund t€ procesit pilot dhe analizés paraprake, nga territori,
grumbulluam né total 77 stacione pér t’u analizuar. Materiali u analizua né aspektin fizik dhe

kimik dhe konkluzionet jané€ mbéshtetur né referencat faktike si vlerésime statistikore.
6.2 Analiza e terrenit dhe planifikimi i matjeve

Né metodologjiné e matjes s€ ndotjeve dhe vecanérisht né rastin e ndotjes me Hg, €shté e
késhillueshme njé analizé inspektuese e zonés. Udhézime t€ nevojshme jepen, né€ njé numér
manualesh laboratorike apo t€ agjensive t€ lidhura me ndotjen e kétij elementi [190,189]. Njé
réndési té vecanté né két€ punim 1 kushtohet planifikimit t€ matjeve, né kushtet e kufizimeve
té kostos s€ kétij operacioni. Teknikisht matjet e késaj kategorie duhet t& béhen sipas kétyre
parametrave, pérkatésisht:

e Sipas shpérndarjes radiale né plan, studimi paraget interes né rastet kur: ka ndotésa
aktivé, nuk ka rrjedhje t€ pérhershme ose, kur zona ka specifika t& tjera, ku pérfshihen
rastet post-industriale ose kur zona &shté trajtuar ose €shté zoné landfilli etj.

e Sipas thellésisé, (sirregull), mund t€ kufizohet né€ pak metra, pasi supozohet se né thellési
té médha, efektet qé€ shkaktojné ndryshim t€ pérqéndrimit t&€ Hg pésojné rénie me rritjen
e thellésisé. Trajtime mé t€ plota paragesin réndési, né rastet kur mjedisi ka drenazhim,
porozitet etj. Teknikisht, ky 1loj studimi paraqget véshtirési, pasi gérmimet kané kosto si
dhe kérkohet leje e teknika t€ posagcme. Shpesh jané teknika té tjera matése t& praktikuara
me karakter t€ drejtpérdrejté né terren. NE rastin toné&, kur interesohemi pér rezultatet e
rehabilitimit, thellésia nuk €shté e madhe, pasi béhet fjalé pér gérmim paraprak, heqje (e
supozuar) dhe sjellje e materialit t€ pakontaminuar (dheut).

e Sipas kohés, matjet lidhen me kohén e relaksasionit, me ciklet biogjeokimike t€ Hg et;.,
té cilat, si¢c dihet kané shtrirje relativisht té gjaté kohore. Pér efekte krahasuese kemi
pranuar si orientuese matjet e méparshme para rehabilitimit (marré nga referencat [188])

dhe kemi komentuar ecuring, né€ raste kur kemi konstatuar sjelljet specifike.
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6.3 Rishikimi i gjendjes s¢ Hg pérpara rehabilitimit

Territori 1 ish uzinés ka specifika: fiziko-kimike, mekanike, topografike t€ cilat i kemi marré
né konsideraté qé né planifikimin e matjeve. Ndérkohé, qé pas mbylljes s€ uzinés, ndotja e
territorit n€ ményré aktive nga Hg supozohet se &shté ndérpreré. Késhtu g€, pérgéndrimi i
Hg s€ mbetur ka evoluar pér shkak té proceseve g€ kané mbizotéruar né vijim [188]. Nga t&
dhénat pérpara rehabilitimit, del né pah fakti se, pérvec nivelit t€ larté t&€ Hg, né dhera ka edhe
heterogjenitet t&€ shpérndarjes sé tij né toké [177]. Pavarésisht njohjeve burimore me karakter
informativ, né aspektin shkencor nuk kemi gjetur referenca, g€ raportojné me saktési natyrén
e pérhapjes/shuarjes s&¢ Hg né dhera, pér kété territor. Po késhtu, kemi gjetur referenca mbi
nivelin e pérqéndrimit t&€ Hg para rehabilitimit sipas thellésisé. Késhtu, pas mbylljes sé uzinés,
ne supozojmé se mund t€ kené ndodhur kéto dinamika me ndikim né pérgéndrimin e Hg né kété
territor:

a. Vatra té shpérndara, por t€ identifikuara né territorin né studim, kané prodhuar ndotje
(rritje t€ Hg) né zonat fqinje, pér shkak t€ proceseve bazé t&€ migrimit dhe shpérhapjes.
Né kété rast do t€ ishte e mundur t€ evidentojmé ndonjé rregullsi népérmjet modelimit
dhe duke u bazuar né t€, mund t€ programojmé njé strukturé matjesh dhe té identifikojmé
né vijim ligjési t€ késaj dinamike. Mungesa e ligjésisé né njé set t&€ dhénash sugjeron
praning e efekte t€ tjera shtesé, ¢ duhen identifikuar dhe studiuar.

b. Véllime diskrete, por t€ mbindotura me Hg, jan€ izoluar né pjesé t€ caktuara t€ zonés né
studim. N& kété rast rezultatet e vecanta, pra vlerat shumé t€ ndryshme, do t& pérbénin
pérjashtim nga rregullsia dhe mund t€ operonim me zgjedhjen e rastit “random sampling”.
Né kété ményre, zgjedhja rasté€sore e mostrave do prodhojé pérfagésues me njé numér
stacionesh t€ pércaktuar nga teorité standarte t€ zgjedhjes né popullata t€ pafundme.

c. Veprimi i pérbashkét i faktoréve né két€ zoné éshté kompleks dhe ka ¢uar né shpérndarjen
heterogjene t&€ Hg, qé haset né ¢cdo matje. Kétu €shté e papérshtatshme zgjedhja e rastit
prandaj skema e matjes bazohet né “grid-sampling”, pra, ndarja e zonés sé studimit né
kuadrante ku do merren mostrat pérfagésuese [189]. N& kété rast vérejmé se marrja e
kuadranteve shumé t€ imét, pérveg kostos &shté edhe e panevojshme, pasi karakterisikat
e zonés shprehen menjéheré edhe me mé pak kuadrante. Arsyeja €shté se, nése duam
té verifikojmé heterogjenitetin, ai shfaget né pak matje me devijime t€ médha nga sjellja
rastésore e variablit né studim. Natyrisht qé shumé larg zonés pritet qé gjendja té jeté
e géndrueshme dhe vlerat e pérgéndrimit t€ Hg t€ jené shpérndaré normalisht rreth njé

vlere mesatare karakteristike dhe pérfagésuese.
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Njé fillim i arsyeshém do t€ ishte matja e pérgéndrimit t& Hg, bazuar né njé informacion t&
méparshém. N&é kété sistem kompleks €shté vlerésuar me interes edhe referimi né matjet para-
prake, pér té arritur njé proces térésor té€ njohjes. Kemi marré€ si referencé matjet e méparshme
para rehabilitimit dhe disa matje tonat né€ kuota t& njéjta, pérkatésisht 0.3 m dhe 0.5 m [188].
Edhe pse kjo ményré mund t€ jeté jo krejté€sisht e bazuar, ne 1 jemi pérmbajtur argumentit: pas
trajtimit, transporti i dherave supozohet se e ka sjellé sipérfagen né gjendje zero (t€ pastér);
ndérsa né referencén [188] nuk jané raportuar matje né sipérfage mesa duket jané vlerésuar si
nivele “pa ndojtje”’; késhtu matjet tona presupozohet té karakterizojné€ zonén e rehabilituar (me
pérgéndrim t& ulét ose referues). Sidoqofté, edhe duke marré vetém njérén seri (t€ referencés
[188]) efekti vérehet dukshém, praktikisht nuk ka njé rregullsi t€ pérqéndrimit t€ Hg pér t€ gjtha
stacionet (Fig 6.2). Nga analiza e kétyre matjeve, ne gjejmeé nj€ ecuri né rénie t€ pérqéndrimit
té¢ Hg, me rritjen e thellésis€é. Megjithése kjo ecuri ndryshon nga pika né piké, vlerésojmé se
me t€ dhénat e késaj reference mund t€ identifikojmé, nga piképamja cilésore kété tendencé né

rénie t€ pérqéndrimit t€ Hg, (figura 6.2).
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Figura 6.2: Pérgéndrimi i Hg pérpara dhe pas rehabilitimit

Duke konsideruar se stacionet sipas thellgsisé jané shumé prané né raport me ato fqinje hori-
zontale, dhe duke menduar se kryesisht rrjedhat (driftet) jan€ nga pérqéndrimi mé i madh tek mé
1 vogél, kemi modeluar né€ ményré empirike pérgéndrimin né njé stacion si funksion 1 pérgén-

drimit n€ stacionin mé t€ afért, si ndikim lokal si dhe thellésis€ si ndikim global, d.m.th shtresor.
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Nga regresionet e provuara vérehet se nuk ka njé ligjési unike mbi ecuriné e pérgéndrimit t&
Hg nga pika né piké pér shtrirjen horizontale. N€ lidhje me drejtimin vertikal mund t€ supozohet
se mbetjet kan€ gené né sipérfage ose shumé afér saj. Né kété ményré rritja e pérqéndrimit né
njé piké €shté pasojé e flukseve dhe drifteve té 1€ndés dhe rrjedhjes vertikale nga lart-poshté.
Nga llogaritjet marrim njé rezultat t€ pranueshém pér shtresén 1m, qé paraqitet né trajtén e njé

funksioni empirik logaritmik linear:
logp(hy,) = 1.024 - logp(hy,—1) — 1.26 - d (6.1)

ku: p(h,,) — pérgéndrimi i Hg né thellésing h,,; h,, = [0,0;0.3;0.5; 1; 1.5]m dhe d &shté kuota
e stacionit d.m.th distanca né sipérfage (i supozuar si origjina e ndotjes), duke pranuar (ad-hoc,
testues pér prové) ndikimin vetém nga stacioni fqinj mé i afért, g€ €shté ai né vertikale, pasi t&

tjerét né€ planin horizontal jang€ 5-6 m distancé dhe nuk konsiderojné drifte anésore.

Tabela 6.1: T€ dhénat e pérafrimit funksional

(Intercept) Estimate SE tStat pValue
0 0 0 0
xy = logp(hn—1) -1.2653 0.33252 -3.8051 0.00667
r9=d 1.0244  0.18123 5.6524 0.000773

Figura 6.3: Regresioni pér pérqgéndrimin e Hg sipas lidhjes empirike
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K&tu, njehsimi testues "ad hoc" tregon se vetém pér njérén nga shtresat e brendshme (thellésia
Im) ka njéfaré€ rregullsie (regresion 1 pranueshém) dhe kjo €shté mé e theksuar né stacionet me
pérgéndrime té larta.

Pér stacionet me pérqéndrime nén 10 mg/kg, funksioni i mésipérm empirik ka shmangie té
konsiderueshme, gj€ qé duhet marré€ si njé tregues t€ pohimit se: grupe t€ ndryshme stacionesh
kané regjime dhe histori t& ndryshme. Eshté e vérteté qé pér thellésiné 1m, modeli empirik
testues jep rezultate t&€ mira sikurse shfaget nga vlera e ulét e "pValue", por lidhja empirike (6.1)
gé tregon se duhet té ekzistojé njé faré rregullsie”, sé paku pér kété kuoté, por nga ana tjetér
kjo rregullsi, vlen vetém pér njé numér t€ kufizuar stacionesh, pa pérfshiré pikat e identifikuara
si hot spot [188]. Kjo pérforcon idené se stacionet me pérgéndrim t€ larté duhen veguar né
analizén e gjithé zonés. N& figurén 6.3 jané paraqitur skematikisht llogaritjet pér dy thellésitg,
Im (vija e kuge) dhe 1.5 m (vija e zezg), t€ marra nga referencat para rehabilitimit [177].

NEé bazé t€ komenteve té referencés [188] dhe rezultateve té llogaritjeve tona, arrijmé né kéto

pérfundime paraprake mbi pérqéndrimin e Hg pérpara rehabilitimit.

e Pérgéndrimi i Hg pérpara rehabilitimit né terrenin né€ studim karakterizohet nga njé het-
erogjenitet 1 larté, si dhe njé dinamiké t€ komplikuar si né€ drejtimin horizontal ashtu dhe
até vertikal, gj€ qé pérputhet edhe né studimet e kryera para rehabilitimit [177].

e Pas rehabilitimit, gjendja e Hg pritet t€ jeté edhe mé komplekse, nga ndikimi i teknikave té
pérdorura gjaté procesit t€ rehabilitimit, t€ cilat nuk kané natyré homogjene, dhe shogéro-
hen me transportin e dherave si dhe transportin e vet 1€éndés ndotése (Hg).

Konkluzionet e mésipérme do t&€ shérbejné pér procesin e modelimit dhe analizés sasiore
té ndotjes né kété territor. Njé hap tjetér 1 réndésishém né planifikimin e matjes, bazuar né
udhézuesit standart &shté njohja e specifikave té territorit né studim, né ményré pér té zvogéluar

numrin e matjeve prové (pilot) [189].
6.4 Specifikat e territorit né studim

Referuar metodikés sé€ pérgjithshme pér vlerésimin e shkall€s s€ ndotjeve [189], matjet dhe
siti i mbledhjes sé t€ dhénave i pércaktuam pas njé studimi t€ jashtém té territorit post-industrial.
Terreni g€ kemi marré né€ studim &shté territori i ish-uzinés kimike Sodé PVC-sg, e cila ndodhet
5 km né Veri-Peréndim t€ qytetit t€ Vlorés dhe né aférsi t&€ Lagunés sé Nartés. Ndarja e zonave
dhe stacionet e tyre t€ mostrimit u pércaktuan parapraktisht, duke filluar nga vendndodhja e

ish-repartit t€ Elektrolizés, qé €shté burimi i ndotjes me Hg.
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Figura 6.4: Zona I dhe II né territorin e ish-uzinés sé Sodés, Vloré

Konkretisht, né€ kété studim u pérgéndruam né disa mjedise, né varési t€ natyrés sé¢ Hg (aktive
apo pasive né posedimin e Hg), nga efektet shoqéruese, si: rrjedhat, reagentét atmosferiké dhe
mjedisoré etj. Né kéto mjedise kemi matur pérqéndrimin e Hg né drejtimin horizontal dhe até
vertikal t&€ ndara si m& poshté.

1. Zona e ish-repartit té Elektrolizés €shté objekti 1 paré 1 studimit, duke gené se pérbén edhe
burimin e ndotjes pér gjithé territorin. Proceset e hedhjes s€ mbetjeve me mérkur kané
shkaktuar ndotje me natyra t€ ndryshme, ku mund t€ pérmendim:

e Ndotje me natyré kimike, d.m.th. reagentét e hedhur n€ mjedis nga uzina, pérmbajné
struktura kimike me Hg. Me kalimin e kohés, si shkak i1 njé séré progesesh, Hg
clirohet né gjendje té liré ose né trajté reagentésh té tjeré, me karakter ndotés pér
ekosistemin dhe gjallesat. Né njé faré ményre, nése njohim pérgéndrimin fillestar t&
Hg dhe natyrén e reaksioneve, atéheré béhet i mundur parashikimi i pérqéndrimit t&
Hg né njé periudhé té caktuar kohore.

e Ndotje me natyré mekanike. N€ kété rast, sasité e Hg g€ jané€ depozituar né mjedis
né formén e tyre pérfundimtare ndotése, pra, né formén g€ konsiderohet toksike pér
strukturat jetésore dhe nuk i binden ndonjé rregullsie apo dinamike. N& kété rast
studimi stastikor &shté i1 véshtiré dhe si rregull rekomandohet matja me njé sistem

rrjete-grid. Nése nuk vérehen rregullsi, ky faktor nuk duhet t€ jeté dominant.
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e Ndotje me natyré té perzieré. Kjo zoné gjeografikisht nuk éshté subjekt i rrymave
rrjedhése sipérfagésore, por si¢ citohet né referencén [188], ka ose mund té keté
pasur rrjedhje néntokésore. Pér pasojé, pérgéndrimi i ndotésve do t€ ndikohet nga
agjentét kimiké, agjentét aktivé me natyré antropogjene, (si né rastin e prodhimit
apo projekteve de-kontaminuese), si dhe nga rrjedhjet néntokésore, edhe nése jané
vetém sezonale.

Vérejmé se pas mbylljes s€ uzinés, burimi i ndotjes nuk &shté mé aktiv, por edhe ak-
tivitetet njerézore nuk kané mé ndikime kontaminuese né zoné.

2. Zona pérreth landfillit pérbén objektin e dyté t&€ studimit toné. N&é kété zoné jané kryer
disa veprime paraprake, ku pérmendim izolimin, procesin e de-kontaminimit t€ kontrol-
luar etj. Kjo zon€ mund t€ jeté subjekt i rrjedhjeve sipérfagésore me origjiné natyrore (si
p.sh. rreshjet atmosferike). Prandaj, studimi i pérqgéndrimit t&¢ Hg, né€ perimetrin e land-
fillit, ka interes, sidomos né planin vertikal. Né kété ményré€, testimi 1 pérqéndrimit t€¢ Hg
né kété zoné lidhet me efikasitetin e kétij aktiviteti t€ kontrolluar.

3. Zona bregdetare, né pjesén e brendshme (d.m.th dhera t€ mbuluara nga uji i detit), pér-
bén objektin e treté t&€ studimit, sepse &shté njé tregues i rrjedhjeve natyrore dhe pritet

depozitimi i shtesave t€ ndotésve né kété mjedis.

6.5 Administrimi i té dhénave shtesé lidhur me proceset mekanike né mjedisin né

studim

Nga njé shqyrtim i t& dhénave mbi rehabilitimin e mjedisit, rezulton se ka patur punime me
zhvendosje garkulluese t€ dherave né njé masé té konsiderueshme. Pér kété, kemi ndértuar njé
skemé rrjetézimi, pér t€ planifikuar matje sa mé pérfagésuese. Matjet duhet t€ pérfagésojné
informacionin e ploté mbi sistemin, pra, t€ mund t€ evidentojné:

e Kontaminimin faktik t€ zonés né dy dimensione, sipas largésis€ nga gendra ndotése dhe
sipas thellésin€ nga kuota fillestare e ndotjes. N& kuadér té kétij véshtrimi nuk disponohen
té dhéna té sakta se ku jan€ grumbulluar ndotésit né kuptimin e “xhepave’ hotspot.

e Efikasitetin e rehabilitimit t€ ké&saj zone si dhe aktivitete t€ tjera hidrokimike, q& ndikojné
né dinamikén e pérbérjeve t€ Hg.

Po késhtu, dimé saktésisht vendodhjen e burimit t€ ndotjes dhe dimé se ku jané zhvilluar pro-
ceset rehabilituese, t€ cilat na orientojné pér kornizén e jashtme té€ matjeve. Kjo e lehtéson

planifikimin e matjeve pasi, caktojmé lehtésisht stacionet "kulme té jashtme".
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6.5.1 Planifikimi i matjeve

Né kuptimin fizik t€ matjeve, vlera pérfagésuese e madhésisé€ né shqyrtim X, do t€ duhet t&

merret nga pritja matematike e ndryshores s€ rastit né funksion shpérndarje t€ pércaktuar nga:
(ov = B0 = [ Xp(x)dx 62)
0

Né matjet reale, shpérndarja apo ligj€sia, pér rastin toné funksioni i densitetit té probabilitetit
(pdf) 1 pérgéndrimit t€ Hg &shté 1 panjohur. Kjo duhet pércaktuar népérmjet pérpunimit t€ vler-
ave t€ marra nga matjet, pra fillimisht duhet t€ sigurohemi, nése ekziston njé funksion 1 tillé
shpérndarjeje né kuptimin matematikor dhe qé &shté karakterizues pér sistemin. N& rast se
shpérndarja €shté simetrike (p.sh. €shté shpérndarje gaussiane), vlera e ekuacionit (6.2) &shté
shumé e afért me mesataren aritmetike dhe mund ta raportojmé mesataren e matjeve si vleré
pérfagésuese t€ mostrave né studim. Né két€ ményré, g€ né planifikimin e matjeve, ne duhet
té bazohemi né mundésiné e verifikimit t&€ njé shpérndarje me qéllim gé t€ keté vend ekuacioni
(6.2), pra vlera e vérteté t&€ merret nga shpérndarja, g€ pér rrjedhojé duhet té jeté stacionare. Po
késhtu, matjet pér nj€ gelizé té kétij rrjeti matjesh té cilésuara si pikésore, do t€ duhet t€ merren
né njé véllim t& tille, brenda t€ cilit, pérgéndrimi i Hg t€ mos ndryshojé, pra, ndryshimi t€ jeté
mé i vogél se njé prag i pranuar (nga normat e fushés ose nga vlerésime me natyrée statistikore).

Si hartimi edhe realizimi 1 njé strukture matjeje me zgjedhje rast€sore (random sampling),
né ményré qé vlera pérfaqgésuese té vlerésohet me relacionin 6.2, né€ praktiké &shté relativisht 1
kushtueshém. Matjet duhet t€ pérafrohen sa mé& miré€ me kuptimin e vlerave mesatare pérfaqe-
suese dhe njékohésisht duhet t€ realizohen, né njé ményré té till€, g€ devijimi standart t€ jeté
1 pércaktuar (pra t€ kemi njé shpérndarje stabél né kuptimin Levy), gj€ qé kérkon, g€ devijimi
standart dhe mesatarja t€ jené t€ pandryshuara né funksionet konkrete pdf. Edhe nése nuk e
njohim natyrén e shpérndarjes sé€ variablit C (né rastin toné, pérqéndrimi i Hg), por pranojmé
homogjenitetin n€ zoné, (vlerat C i pérkasin s€ njéjt€s shpérndarjeje apo ligjésie), na mjafton t&
marrim mbi 35 mostra, sepse mbéshtetemi né referencat statistikore [198]. N& raste t€ ngjashme
studimi, ky numér &shté cilésuar si praktikisht shumé 1 mir€, ndérsa né aspektin teorik, kjo do
t& varet nga niveli i besueshmérisé qé do t€ aplikojmé. Pérafrimin e paré e nisim nga forma

standarte né kushte t&€ shpérndarjeve normale.

#*p(1—p) 2
2 2*p(1 —p)
n= S X |Noo (6.3)
1+ 222 e?

ku z = ==F &shté treguesi i variablit t€ normuar 2z pér shpérndarjen normale e variablit, p Eshté

niveli 1 besueshméris€, dhe e &shté marzhi 1 gabimit gé tolerojmé.
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Si rregull niveli p merret 0.05, nése supozojmé kushte standarte t€ matjeve, ndérsa toleranca
e varet nga niveli 1 saktésis€ qé ne déshirojmé. N& praktikén e matjeve niveli p mund t€ merret
sa gabimi mé i madh i1 progedurave pérpunuese. Kété vleré ne e kemi shumé t€ ulét (n€ nivele
té ppm) prandaj, pa cénuar cilésiné e matjeve, fillimisht e morém p aférsisht 1-2%. NEg tre
zonat e para ka rezultuar se zgjedhja rastésore e matjeve nuk &shté opsioni i duhur, sepse ka
heterogjenitet t& larté t&€ Hg. Késhtu edhe numri i stacioneve g€ duhet t€ planifikojmé &shté 1
madh, nése pércaktojmé si vleré e t€ tolerimit t€ mesatares kufirin e ndotjes prej 0.3 mg/kg. Né
rastin e késaj zone, kemi pranuar si piké fillimi gjysmén e nivelit t€ ndotjes, pra 0.0015 mg/kg.

Ka rezultuar se vetém né€ zonén IV mund t€ aplikojmé né parim "random sampling" si dhe

formulén 6.3. Késhtu g€, né vijim kemi planifikuar matjet me rrjetézim (griding-sampling).
6.5.2 Kampionimi dhe sistemimi i matjeve

Kampionimi ndryshon né varési t€ pozicionit t€ zonés, t€ natyrés sé burimit t€ ndotjes dhe
shkallés s€ kontaminimit t&€ dyshuar né mjedis [184]. Procesi i kampionimit paraprihet nga
njé analizé cilésore duke marré njé€ numér t€ reduktuar matjesh (sikurse vepruam mé lart). Né
filozofin€ e kérkimit analitik n€ fusha ndérdisiplinare, sikurse jané pérgjithésisht matjet e késaj
natyre, €sht€ i domosdoshme kombinimi i njé numri elementesh, sikurse shihet né¢ vérejtjet e
réndésishme té udhézuesve dhe t€ metodikave standarte t&€ kérkimit [188, 189].

Né kéndvéshtrimin statistikor procedura e kampionimit bazohet né disa hapa té thjeshtg,
por me supozime substanciale pér natyrén e shpérndarjes. Pérkatésisht, llogarisim parame-
trat karakterizuese, si: vlera mesatare, devijimi standart i vlerés s€ matur, varianca etj. dhe duke
supozuar se shpérndarja e ndryshoreve t€ rastit &shté normale, béhet testimi 1 hipotezave dhe
konkludohet pér vlerat mesatare, si vlera pérfagésuese ose jo, etj. P&r t€ mbérritur gjer kétu,
zgjidhet paraprakisht problemi i rrjetézimit t€ zonés (gridding) dhe i numrit t€ matjeve, né€ varési
té devijimit t€ pranuar dhe t€ nivelit t&€ besueshmérisé qé déshirojmé.

Né supozimin se kemi t€ b&jmé me shpérndarje jo normale dhe ndoshta edhe jostabél, for-
mula (6.2) nuk &shté¢ mé e vlefshme apriori. Prandaj, n€ raportim nuk mund t€ deklarojmé
vlerén mesatare artimetike, qé natyrshém €shté mé e mira, si vleré pérfagésuese né kuptimin
rigoroz statistikor.

Duke u nisur nga objekti i kétij studimi, pércaktimi i samplerit (zgjedhja, bashkésia e mostrave)
do t€ orientohet si nga faktorét ndikues edhe nga gé€llimi i studimit, sikurse pérshkruhet edhe né
[191]. Sipas referencave aplikimi "grid-sampling" €shté i mbéshtetur dhe i pérdorur gjerésisht
né studimet e ndotjeve té tokés. Njé detajim 1 ploté jepet né referencat dhe né udhézuesit e tipit
[189, 190, 191]. N& kété rast, niveli i rrjetézimit nuk &shté optimizuar numerikisht, pasi kemi

vérejtur se heterogjeniteti €shté i dukshém dhe nuk ka nevojé pér matje shumé t€ imta.
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6.5.3 Pércaktimi i qelizés sé matjes

Pas aplikimit t€ matjeve prové (pilot) konstatuam se ndryshimi i pé€rgéndrimeve t€ Hg &shté
i larté dhe nuk ndjek ndonjé rregullsi gjeometrike t€ homogjenizuar. Pér t& rritur saktésiné e
vlerave do t€ duhej t& merrnim shumé mostra, por kjo rrit shumé koston e punimit. Kétu kemi
béré njé zgjidhje tjetér, kemi homogjenizuar mostrén qé né burim, né nivel gelize, pra mostra
pérfagéson njé€ cilindér me diametér 1m dhe lartési 3 cm. Pér kété éshté marré dheu né disa pika

dhe &shté trajtuar duke vecuar mostrén pérkatése (fig 6.5).
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Figura 6.5: Copézimi paraprak dhe homogjenizimi né pikén e marrjes s€ mostrave.

NEé stacionet pérkatése kemi mbledhur dheun né disa pika né pjesét sektoriale t& qarkut me
rreze 0.5 m né gjerési shtrese 3-5 cm. Masa €shté njé pérzierje e pes€ minimostrave né njé té
vetme dhe &shté realizuar procesi 1 homogjenizimit, selektimit dhe kampionimit pérfundimtar.
Né kété ményré, plani i matjes €shté transformuar n€ njé plan minicilindrash me pérgéndrim té
homogjenizuar t€ mérkurit.

Né kété kuptim, fiksimi i gelizés s€ matjes u pércaktua kryesisht nga vlerésimet praktike dhe
nga orientimet metodologjike t&€ pérgjithshme t&€ udhézuesve [189, 190, 191]. Optimizimi dhe
homogjenizimi né burim, q€ aplikuam né gelizé€n e matjes, ka si synim rritjen e cilésisé sé té

dhénave dhe t€ pérpunimit t&¢ métejshme té tyre.
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6.5.4 Kufiriilejuar i devijimit standart

NEé planifikimin e matjes pilot €shté e nevojshme njé strategji e drejtuar nga natyra e kérkimit,
nga natyra e matjeve dhe nga géllimi minimal e maksimal i studimit [191]. Q&llimi yné& &shté
identifikimi i eficencés sé rehabilitimit té territorit, si dhe identifikimi i faktit aktual té potencialit
té rrezikut. T€ dy kéto géllime orientohen nga pragu (kufiri) 1 ndotjes s€ Hg, sipas standarteve
ndérkombétare (p.sh. sipas UNEP/IAEA). N& kushtet e matjes pér testimin e “mosndotjes” me
grid-sampling do t€ duhej té copézonim sistemin né geliza té tilla, ku, diferenca mes mesatareve
té jeté mé vogél se ky kufi.

Duke u nisur nga fakti se zona né studim ka pérqéndrim t€ Hg (nga informacioni paraprak),
vendosém kufijté e variancave t€ normuara (t€ referencés) si né vijim:

01(C) ~ 0.3mg/kg <> Zonat e Largéta 6.4)

09(C) ~ 10mg/kg <> Zonat Postindustriale
Relacionet (6.4) paragesin devijimin standard t€ déshiruar n€ kuptimin statistikor, pra pér rastin
e njehsimeve tona sipas (6.3). Duke gené se njohim ekzistencén e ndotjes, por jo burimet aktive
té saj, aplikojmé matjet népérmjet rrjetit t€ stacioneve. Késhtu referencat e vendosura sipas

relacionit (6.4) i kemi marré né kuptimin referues-filtrues. Pra:

e Nése né kété zoné, nga matjet paraprake, ka vatra t€ identifikueshme, atéheré referencat
(6.4) 1 pérkojné rastit kur kéto vatra mund t€ largohen nga seria e matjeve.
e Nése matjet pararake nuk identifikojné vatra, at€heré referencat (6.4) zbatohen drejtpérsé-

drejti pér t& gjithé seriné e matjeve.

Né kété ményré kemi tentuar t€ marrim njé numér stacionesh mostrimi, né té cilét devijanca

t€ jet€ mé e vogél ose e krahasueshme me vlerén e parashikuar né kéto referenca, pérkatésisht:

e Nése zona &shté pa ndotje, si variancé referuese merret (0.3 mg/kg), pra matjet jané té
papranuara, nése varinaca €shté mé e madhe.

e Nése zona &shté€ me ndotje, si variancé referuese merret (10 mg/kg).

Po me kété strategji, pas matjeve hulumtuese, por duke ruajtur numrin e mjaftueshém té

matjeve, kemi ndértuar gjeometring faktike t€ matjeve sipas njé rrjeti drejtkéndor.
6.5.5 Pércaktimi i rrjetit té stacioneve dhe marrja e mostrave

ME sipér, trajtuam se si jané t€ shpérndara vlerat e pérgéndrimeve té¢ Hg né pikat skajore té
zonés, si dhe identifikuam vlerat maksimale dhe minimale. N& secilén zoné té ndotur té studimit

dhe sidomos né dy t& parat, jan€ kryer matje prové pér té paré€ nivelin e ndotjes me Hg.
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Bazuar né vecorité e territorit t€ studimit, matjet u planifikuan né katér njési té emértuara, si

mé poshté:

1. Zona I: vendndodhja e ish-repartit t€ Elektrolizés, mostrat né thellésin€ h = 30 + 3 cm.
2. Zona II: vendndodhja e ish-repartit t& Elektrolizé€s, mostrat né thellésiné€ h = 50 + 3 cm.
3. Zona III: perimetri i Landfillit, mostrat né thellésiné h = 30 £+ 3 cm.

4. Zona IV: né det, né aférsi té ish-uzinés sé Sodés, mostrat né thellésiné h = 30 & 3cm.

NEé secilén prej zonave u kryen matje prové (pilot), pér t&€ béré njé testim paraprak. Matjet prové
pér zonén I jané paraqitur né tabelén 6.2, dhe diagrama e pérgéndrimit t€ Hg, pér kéto matje

gshté paraqitur né figurén 6.6.

Tabela 6.2: Stacione té€ kampionimit paraprak, zona I

. . .. Pérgéndrimii Hg Koordinatat
Stacionet e mostrimit . Lo
(mg/kg) Veri Lindje
P 0.298 40°28036.37 19°27004.2”
b 1.689 40°28034.0” 19°27006.8”
P 14.32 40°28032.77  19°27004.47
P, 0.45 40°28035.17  19°27001.9”

Nga matjet prové konstatojmé se:
e Vlerat e pérgéndrimit t€ Hg ndryshojné dukshém pér stacionet né disa metra largési.
e Pérgéndrimi i Hg €shté mjaft kompleks dhe nuk identifikohet njé situaté homogjene apo

njé dinamiké qé t€ pérshkruhet né ményré funksionale.

- -
L= o
!

Pérgéndrimi Hg mg/kg
w

<]

19.452

19.4515 sl

40.4765
19.451

Gjatésia (Gradé.Decimal) 40.4

AT, . . . A
Gjerésia (Gradé.Decimal’
19.4505  40.4755

Figura 6.6: Zona prové dhe tentativa pér njé optimizim
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Pérgéndrimi Hg mg/kg
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Figura 6.7: Zona prové dhe tentativa pér njé optimizim

Ndryshimi 1 madh 1 pérgéndrimit t€ Hg, nga njé stacion né tjetrin, tregon se duhet t€ béhet
njé ndarje me e imét e rrjetés s€ stacioneve. NE& rrjetin fillestar t€ studimit (me mé pak stacione)
kemi pérpunuar vlerat e marra, t€ cilat jané paraqgitur né figurén 6.6, me katér pika skajore dhe
njé né gendér. Duke interpoluar ndérmjet pikave t& brendshme dhe duke ekstrapoluar ndérmjet
pikave té jashtme dhe kufirit t€ supozuar "zero", jané gjetur vlerat e pritura eventualisht, nése
ndryshimet konsiderohen t€ vazhduara (fig.6.7). Mesatarisht stacionet jané t€ distancuara afér-
sisht me 5 m nga njéri-tjetri.

Nga matjet kemi konstatuar vlera té larta t€ pérqéndrimit t€ Hg né€ njé numér té konsiderueshém
stacionesh. Kjo tregon se faktori kryesor 1 pérqgéndrimit t€ Hg e ka origjinén nga zhvendosja
mekanike e dherave. N& kété rast ne kemi aplikuar evidencén e ngjarjeve mbi nivel, referuar
niveleve dhe pérkatésisht pragut t€ ndotjes prej 0.3 mg/kg sipas normave t€¢ UNEP Chemicals.
Kjo normé ka funksionuar si referencé absolute; vlerat e pérgéndrimit t€ Hg mbi t€ identifiko-
hen si ndotje. Duke paré g€ pérqéndrimi i Hg &shté 1 larté, kemi vlerésuar njé nivel t€ dyté prej
10 mg/kg, duke identifikuar késhtu zona shumé t€ ndotura, ato qé€ jan€ mbi kété nivel.

NEé tabelén 6.3 €shté paraqitur njé véshtrim i pérgjithshém i zonés I, ku kemi konkluduar se
kemi t€ béjmé me ndotje g€ evidentohet edhe me zgjedhje rastésore. N&é két€ ményré, u tregua
se procesi i rrjetézimit duhet t€ jeté shumé mé i dendur dhe bazuar mbi kéto kemi planifikuar

marrjen finale t€ mostrave.
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Tabela 6.3: Evindecé paraprake e ndotjes s€¢ Hg né matjet prové, zona I

P Py P P Py
Gjatésia 19.4512 19.4519 19.4513 19.4512 19.4505
Gjerésia 40.4768 40.4761 40.4763 40.4757 40.4764
Pérgéndrimi 1 Hg 0.298 1.689 0.007 14.32 0.45
Mbi 0.3 mg/kg Jo 1.389 Jo 14.02 0.15
Mbi kufirin 10 mg/kg Jo Jo Jo 4.32 0

(P, P>, P3, P, jané katér pika né skaje, kurse P. €shté né gendér.)

Duke kryer matjet pilot t€ ngjashme me paragqitjen e tabelés 6.3, pér t€ gjitha zonat kemi
konkluduar paraprakisht se pritet t€ kemi nivele t€ konsiderueshme t€ ndotjes, pasi pérqéndrimi
i Hg mbi 10 mg/kg €shté gjetur n€ mé shumé se njé stacion edhe nga njé zgjedhje rastésore

minimale prej 4-5 pikash pilot.
6.5.6 Specifika té zonave té distancuara nga ish reparti i Elektrolizés

Zona IV e studimit ka réndési thelbésore né krijimin e imazhit t&€ ploté rreth fenomenit t&é
ndotjes me Hg né kété territor. Ajo identifikohet me impaktin faktik, ngaqé ka ndikim afatgjaté
né t& gjithé ekosistemin. Matjet né kété rast jané analizuar né€ dy aspekte:

a. Ekzistenca e ndotjes, né rastin kur pérqéndrimi i Hg &sht€ mbi normén e UNEP-it.
b. NE rast se ka ndotje, té njihet niveli i késaj ndotjeje, né kété zoné.

Nga matjet prové né njé perimetér té caktuar, u konstatua njé vleré pérfagésuese né vlerén
0.12 mg/kg, gjé qé tregon se kemi njé homogjenizim rreth njé vlere mesatare, d.m.th njé sh-
pérndarje t€ normalizuar.

Me kéto rezultate paraprake dhe me analizén sasiore (qé do t& paraqitet né vijim), kemi kon-
statuar se né€ két€ zon€ mund t€ aplikohet zgjedhje e rastit e mostrés (random sampling). Bazuar
né formulén 6.3 numri i stacioneve pér matje, u caktua né pérputhje me nivelin e tolerimit pér
vlerén mesatare dhe me intervalin e déshiruar t€ besueshmérisé. N& fakt, matjet mund t€ nisen
nga njé gjykim i shpejté, duke u bazuar nga matja e méparshme e devijimit, por ne aplikuam
matjen pilot. Duke kérkuar njé interval besimi prej 95% atéherg, do t€ marrim Z = 1.96. Meqé
kérkojmé gé t€ njohim ndotjen e késaj zone, atéheré referenca pér devijimin e toleruar do té
jeté niveli 1 ndotjes 0.3 mg/kg dhe, si rregull, né kété rast mund t€ kérkojmé qé vlerat mesatare
té¢ mos ndryshojné mé shumé se 0.5%. Me kéto kushte studimi merren aférsisht 21matje, nén
hipotezén se shpérndarja €shté normale. Ne mbetém tek ky prag, pra, kemi tentuar matjet pér
vlerat mesatare n€ njé mjedis t€ supozuar homogjen, duke synuar g€ devijimi i bazuar né matjet
pilot t€ mos kalojé vlerén absolute 0.0015 mg/kg. Edhe né kété rast €sht€ ndértuar sérish njé

rrjet matjesh me 22 stacione, aférsisht t€ baraslarguar nga njéri-tjetri.
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6.5.7 Planimetria e stacioneve

Nga véshtrimi i mésipérm, u fiksua nje rrjetézim dhe u planifikua marrja finale e mostrave.
NE& planin e studimit, t€ ndar€ sipas zonave, mostrat € dherave u morén si mé poshté:

* Né zonén I: jané marré 20 mostra, né 20 stacione t€ ndryshme mostrimi, n€ largési 10 m
nga njéri-tjetri. Kéto mostra u morén né thellésiné 30 + 3cm, t€ cilat 1 kemi shénuar me
simbolin S; (péri =1,...,20).

* Né zonén II: jan€ marré 20 mostra, né 20 stacione t€ ndryshme mostrimi, né€ distancé 10
m nga njéri-tjetri. Kéto mostra u morén né thellésin€ 50 + 3cm, t€ cilat 1 kemi paraqitur
me simbolin W; (péri =1, ...,20).

* Né zonén III: jan€ marré 15 mostra, né 15 stacione t€ ndryshme mostrimi t€ marra né
perimetrin e landfillit, né thellésiné 30 4= 3cm. Kéto stacione mostrimi u shénuan me
simbolin K; (péri =1,...,15).

* Né zonén IV jané marré 22 mostra, né 22 stacione té shpérndaré sipas njé rrjete kuadratike
me pé€rmasa 10 m x 10 m pér homogjenizim, paralel me vijén bregdetare dhe me ish-

uzinén. Kéto stacione mostrimi jan€ shénuar me simbolin L; (péri = 1,...,22).
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Figura 6.8: Planimetria e zonave t€ matjes

Pasi u grumbulluan mostrat e dherave, u kaluan né sit€ 2.0 mm pér t€ larguar objektet e huaja
dhe u ruajtén né gese plastike pér analizé spektrale. Koordinatat e stacioneve t€ mostrimit u

pércaktuan me Global Positioning System (GPS) [184].
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6.6 Procedura analitike e pérpunimit té mostrave té dherave

Pér analizén e mostrave t€ dherave &shté zbatuar Metoda Referuese e dhéné nga UNEP/IAEA
pér studimin e ndotjeve. Njé sasi prej 0.3 — 0.5 g mostér trajtohet me pérzierje acide H NO3 +
HCI (9:1) gjaté njé intervali kohe prej 3 orésh né plitké elektrike, né temperaturé 70° — 80°C,
né bombola gjysmé hermetike PTFE. Pasi ftohet, né€ t€ shtohet 1ml tretésiré 5% KoC'ry0O7,
cohet né€ 50 ml me ujé t€ distiluar dhe lihet t€¢ dekantojé. N& varési t€ pérmbajtjes s¢ Hg né
mostér, merret njé véllim i caktuar nga tretésira e kthjellét dhe pércaktohet pérgéndrimi né
sistemin e avujve t€ ftoht€ me metodén e absorbimit atomik (CV-AAS). Matjet jané kryer né
aparatin "Varian SPECTRAA 10 Plus", 1 pajisur me sistemin CVAAS, 1 pérgatitur dhe montuar
né laboratorin e departamentit t€ Kimisé€ Analitike, Fakulteti i Shkencave Natyrore, Universiteti
i Tiranés. Ndjeshméria e pércaktimit t€ Hg me kété sistem arrin né rreth 0.2 ppb, g€ pérbén njé
saktési t€ nivelit shumé t€ larté. Konvertuar né€ njési t€ masés, ky rend garanton matje té sakta

né nivel 100 nanogram pér kilogram qé pérkon me nivelin "gjurmé" t€ ndotésit [177].
6.6.1 Reagentét dhe mjetet e pérdorura

T€ gjithé reagentét e pérdorur pér pércaktimin e mérkurit jané reagenté me pérmbajtje t&
ulét mérkuri, reagenté té tipit MERCK. Kéta jané reagenté t€ rendit t€ pastértis€ analitike dhe
plotésojné kérkesat pér pércaktimin e mérkurit edhe né€ nivel gjurmé, pra, ndjekja rigoroze e
procedurave trajtuese garanton mosndikimin né vlerén qé kérkojmé t€ masim. Pérkatésisht, kéto
aspekte jané rregulluar me protokolle t€ vecanta né trajtimin analitik, né t€ cilat nuk referohet
futja e gabimeve shtes€. Né kuptimin e efikasitetit kimik €shté pranuar né kéto protokolle se
procesi i reduktimit t& elementit Hg &shté i ploté dhe pa mbetje. Pér reduktimin e H g** né Hg(0)
u pérdor tretésira me pérgéndrim 10% klorur kallaji (IT) né€ mjedis HCI. Tretésira u pastrua pér
rreth 10 minuta né€ rrymé ajri me prurje rreth 2.0 L/min [177].

Reagentét e pérdorur jané si né vijim:

Tretésira nga pérzierjae H NO3; me HC1O, né raportet (1:1)
H,S50,: acid sulfurik

Ujé 1 distiluar

HCI: acid klorhidrik

10% solucion SnCl,

0.1N NaOH

AU

0.1% solucion L-cisteiné.
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Mjetet kryesore t€ pérdorura renditen si né vijim:

Aparat pér matjen e mérkurit: "Varian Spectraa AA Plus"

Plitké elektrike: E afté pér t€ arritur njé temperaturé 250°C'.

Provéz pér tretjen e mostrés: Tuba volumetriké 50 ml (h,,q,. = 15 mm, d = 13 mm)
Provéz me véllime: 10 ml, 100 ml dhe 1000 ml

Pipeta t€ milimetruara: 0.2 ml, 0.5 ml, 1.5 ml dhe 10 ml

Shishe e vogél: 20 ml

Tub centrifugé né formé konike 10 ml me tap gelqi.

Gérshéra diseksioni

o N ok w D =

Pérzierés substancash

o

. Ené té posacme porcelani

Gjaté procesit t&€ matjes iu kushtua njé kujdes pastértisé sé mjeteve té pérdorura né laborator,
duke i pastruar paraprakisht me njé solucion 0.5% K MnO,. Metodologjia e ndjekur &shté
zbatuar né ményré rigoroze sipas ekspertizés sé fushés né laboratorin shkencor t€ Departamentit

té Kimisé Analitike, Fakulteti i Shkencave Natyrore, Universiteti i Tiranés.
6.6.2 Sigurimi i cilésisé sé té dhénave

Né analizén metodologjike té cilésisé s€ kétyre matjeve €shté konsideruar ¢do etapé, qé nga
grumbullimi i mostrave, trajtimi paraprak, ruajtja nga kontaminimet anésore apo humbjet gjaté
procesimit, si dhe kolaodimit final t€ aparatit matés. Referuar manualeve dhe asistencés né pér-
punimin paraprak té mostrave jané€ ndjekur rigorozisht procedurat standarte pér t&€ mos shtuar
apo reduktuar pérqéndrimin e elementit né shyrtim, sidomos né rastet kur ai paraqitet né€ nivel
gjurmé. S& bashku me mostrat e sedimenteve jané analizuar dhe dy mostra (CRM) me pérqgén-
drime t€ ¢ertifikuara, SDM/2-TM dhe IAEA 405 siguruar nga IAEA Monako [177]. Nga matjet
u vérejt se vlerat pérputheshin me ato t€ deklaruara né€ mostér. Pra, rezulton se ishte siguruar

cilésia e matjeve t€ métejshme.
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Pérpunimi i matjeve

7.1 Hyrje

Studimi yné ka karakter ndérdisiplinor, duke synuar njé paraqitje t& barazpeshuar té disa as-
pekteve. Kétu pérfshihen procedurat operatoriale dhe aspektet fizike t€ spektroskopisé atomike,
analiza e spektrave, interpretimi i pérqgéndrimeve kimike t&€ Hg, ndjekja dhe realizimi i proce-
seve kimike shumé té detajuara dhe delikate t€ pérpunimit t&€ mostrave bruto, deri né vec¢imin
e komponentit pér analizé spektrale. Detaje t€ késaj natyre i kemi konsideruar si pjesé e ak-
tiviteteve operatoriale dhe nuk po 1 rendisim. Kétu jemi pérgéndruar kryesisht né aspektin
interpretues si dhe né analizén rigoroze statistikore. Po késhtu, réndési t€ vecanté 1 &shté dhéné
fazés interpretuese té riskut né zonén e studimit, me géllim vendosjen e njé lidhjeje me realitetin

kimiko-fizik dhe mjedisin si njé ekosistem né térési.
7.2 Analiza pérshkruese e matjeve

Né teknikat e sugjeruara mbi matjet e ndotésve t€ tokés, n€ vecanti ato mbi mérkurin, njé
hap i1 réndésishém &shté edhe analiza pérshkruese e matjeve [190]. Kjo analiz€ konsiston né
diskutimin cilé€sor t€ ndotjes, t€ ngjarjeve t€ vecanta, t&€ proceseve g€ lidhen me migrimin dhe
transportin e Hg, apo edhe ndonjé arsye tjetér g€ lidhet me hipotezat bazé, qé do té testojmé
gjaté studimit.

NEé kété kontekst i jemi referuar statistikés deskriptive pér pérpilimin e raporteve dhe gjithashtu,
pér njé analiz€ mé té detajuar (né€pérmjet modelimeve), né€ rastin e t€ dhénave t€ konfirmuara.
Duke gjykuar né lidhje me vlerat e gjetura pér ¢do piké, kemi ndértuar njé skemé analize mbi
faktorét dominues pér gjendjen aktuale t€ zonés né studim.

Fillimisht, népérmjet analizave dhe informacioneve t& grumbulluara paraprakisht pér zonén
né studim, kemi identifikuar pikat mé t€ ndotura me Hg. N& kété diskutim, kemi pérshtatur dy
terma identifikues pér ndotjen, pérkatésisht vatra lokale dhe pika té vecanta hot spot.

Vatér lokale, do t& quajmé njé pjesé€ té hapésirés me material t&€ mbindotur, e cila mund t&
shérbejé si burim ndotjeje pér pjesét fqginje t€ saj. Kjo do t&€ thoté se pérgéndrimet e Hg né
pikat pérreth vatrés mund t€ pércaktohen nga njé€ trajté€ funksionale e identifikueshme, ose mé

thjeshté, vlerat e gjetura té pérgéndrimit t€ Hg t€ jené pjes€ e ndonjé sipérfaqje ekstrapolimi.
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Nése njé stacion &shté krejtésisht i izoluar, né kuptimin e pé€rgéndrimit t€ konstatimit t& Hg,
atéher€ até do ta identifikojmé si piké té vecanté hotspot, gé sillet si njé masé e hedhur dhe nuk
ka lidhje me pjesén rrethuese (me fqinjét). Kétu, duhet theksuar se edhe pikat e vecanta pér-
fagésojné né vetvete vatra ndotése, por aktiviteti i tyre €shté i limituar né njé rreze t€ shkurtér.

Ekzistenca e vatrave lokale déshmon se ka mangési substanciale né dekontaminimin e ter-
renit, ndérsa ekzistenca e pikave t€ vecanta hotspot déshmon pér hedhje dherash t€ ndotura ose
veprime t€ tjera me karakter ndotés.

N& zonén I rezulton se né secilin nga drejtimet, nuk konstatohet ndonjé rregullsi né pérqén-
drimet e Hg. Ne nuk kemi marré pérputhje t€ pranueshme me funksione t€ 1€muara, nése
vlerésojmé se kemi ndotje nga burime apo rrjedha me njé drejtim t€ pércaktuar. N& raste té tilla
do t&€ duhej gé projeksioni i pérgéndrimit t€¢ Hg sipas atij drejtimi té shfaqte rregullsi. Nga figura
7.1, vihet re se, sipas gjatésis€ ka disa oshilime t€ pérgéndrimit t&¢ Hg. Kéto oshilime vijné duke

u zvogéluar né t€ dy kahet e kuotés s€ stacionit Sy. Sipas gjerésisé identifikohet vetém njé piké

€ vetme.
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Figura 7.1: Pérgéndrimi i Hg sipas dy drejtimeve né zonat I dhe II

Nése terreni, do té€ kishte burime t€ Hg, at€heré edhe paneli i dyté lart né figurén 7.1.b do
té paraqiste ndonjé ecuri. Po késhtu, né rastin e thellésis€ 30 cm shohim se projeksionet e
pérgéndrimit t&€ Hg sipas drejtimeve t€ ndryshme jané krejtésisht té ndryshme, gjé q&€ nuk mund
té ndodhte né rast se do t€ kishte burime. Alternativa tjetér €shté, se mund t€ béhet fjalé pér

mbetje t€ izoluara t&€ Hg gjaté procesit t€ trajtimit t€ zonés.
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7.3 Interpolimi dhe ekstrapolimi pér analizén e vazhduar

Sikurse u diskutua, numri 1 matjeve €shté relativisht i kufizuar, ndérsa gradientét e pérqén-
drimit nga pika né piké jané me vlera t¢ médha. Prandaj, pér njé skanim mé informativ té té
dhénave, ne kemi aplikuar metodat e interpolimeve dhe ekstrapolimeve. Natyrisht ato jané re-
alizuar pér t€ paraqitur njé€ pamje t€ ploté tredimensionale dhe jo pér té pérftuar vlera t€ tjera.
N&é pérpunimet sasiore t& pérgéndrimit t€¢ Hg jané pérdorur vetém vlerat e matura né terren.
Megjithaté, duke marré né konsideraté faktin, se kemi béré homogjenizimin e mostrave gé né
marrjen e tyre né burim, éshté e mundur té gjykohet edhe pér shpérndarje. Pér njé pamje
mé t€ qarté t€ shpérndarjes s€ Hg dhe pér t€ analizuar né nivel makroshkall€ sjelljen e funk-
sionit me vlera t€ pritshme, kemi interpoluar t€ dhénat e marra, bazuar né koordinata dhjetore
té pikave. N& kété ményré, €shté mundésuar pérftimi i kuazisipérfageve, g€ shprehin vlerat e
pérgéndrimeve t€ Hg t€ njé rrjeti t€ vazhduar (t€ ndértuar shumé imét), né€ ményré g€ mund té
analizohen si vlerat mé probabél, apo mé prané vlerave reale, né kéndvéshtrimin e njé matjeje
shumé té imét.

X = Gjatésia [Decimal]
C=CX,Y] 8i(X,Y)) (7.1)

Y = Gjerésia [Decimal]
Nése kuazisipérfagja C' (sipas 7.1) paraqitet me reliev shumé té thyer, atéheré kreshtat e lokalizuara
do t& pérbéjné vatra lokale. Né kéto raste pérqéndrimi i Hg €shté i ndryshueshém dhe nuk mund
te flitet pér shpérndarje dhe as pér vlera pérfagésuese. Pér t€ realizuar kété analizé cilésore

transformojmé koordinatat e pikave té€ stacioneve, sipas shprehjes:

GGO / . ) . m 58.5
mm'ss.s” — gg.| 50 + 3600

] (7.2)

Koordinatat e reja shprehin saktésisht gjeometriné karteziane té pikés, pra, shérbejné si funk-
sione t€ largésive. N& kéte rast, interpolimi krijon vlera t€ péraférta rreth pikés, duke u orientuar
nga vlerat e pikave mé t€ aférta t€ pérqgéndrimit t&¢ Hg. Analiza cilésore e kétyre interpolimeve
tregon se nuk kemi rregullsi hapésinore dhe nga t€ dhénat e matjeve nuk mund t€ ndértojné njé
model hapésinor gé t&€ pérafrohet me sipérfagen e interpoluar. Kjo do t€ thoté se faktorét qé
ndikojné né pérqéndrimin e Hg nuk paragesin rregullsi hapésinore. Kjo analiz€, né paraqitjen
tredimensionale, t€ vlerave t€ Hg né zonén I (fig. 7.2) éshté treguar me interpolim né figurén
7.3, g€ 1 korrespondon matjeve t€ rralla t&€ zonés. Dihet teorikisht, se kur kemi n matje né€ njé
sistem gjeografik me n x n koordinata, né kuptimin funksional na mungojné n? — n vlera. Kétu
interpolohen 4n vlera. Ng€ rastin toné€ n = 20, at€heré kemi shtuar 80 vlera, pér t€ krijuar njé

pamje mé t&€ pérshtatshme pér njé matjeje mé t€ dendur.
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7.3.1 Analiza e rezultateve té matjeve pér zonat I dhe I1

Nga shqyrtimi tredimensional interpolues pér pérgéndrimin e Hg né€ zonén I, u identifikuan
dy pika t€ posagme me prirje pér t&€ gené vatra lokale. Minisipérfaget lokale té€ interpoluara
identifikojné kreshta me rénie t&€ forté dhe rregullsi diagonale, (fig. 7.3). Né njérin skaj shfaget
edhe njé shpat i thepisur. Pjesa tjetér duhet t€ jeté njé vatér ndotje simetrike né t€ gjitha drej-
timet. Nga rrotullimi rreth boshtit vertikal 1 grafit t€ figurés 7.3, duket me garté se kulmi i dyté
mund t€ pérafrohet mé& miré me njé vatér aktive. Kjo vatér ka "shpérndaré" ndotje t&€ Hg me
vlera péraférsisht té€ njéjta né t€ gjitha drejtimet. Ndérkohé, duke fiksuar vlerat reale té¢ dhéna né
figurén 7.2, nga matjet rezulton se, gjeometria e kétij fenomeni €shté e fiksuar pjesérisht. Nése
do t€ realizonim matje mé t€ dendura, pamja e paraqitur né figurén 7.3 do t€ kishte pérputhje

mé t€ médha me realitetin e zonés.
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Figura 7.2: Pérgéndrimi i Hg sipas dy drejtimeve pér zonén I
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Figura 7.3: Ekstrapolimi dhe interpolimi pér zonén I
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Né thellésiné 30 cm gjejmé se situata nuk ndryshon né aspektin statistikor, por minizonat e
kontaminimit shfagen mé t€ izoluara. Nga vlerésimet rezulton se kemi njé zoné€ "alarmi" me
pérgéndrim aférsisht 7mg/kg, vleré mé e madhe se norma e lejuar prej 0.3 mg/kg, por prané
limitit t€ sipérm prej 10 mg/kg, q€ kemi propozuar si referencé (né kushtet e ndotjes sé larté).
Situata e paraqitur né figurén 7.4 sugjeron se, vlera t€ larta duhet t€ kemi edhe prané zonés sé
pikut (Sig).

Pér té verifikuar sjelljen faktike t€ ish burimit ndotés, analiza u realizua edhe sipas koordinatés
tjetér, sipas thellésisé me kuoté 50 cm. Pérséri kemi propozuar njé nénndarje té€ re pér analogji
me sipérfagen dhe pér t€ krijuar njé figuré tredimensionale t€ zonés II né shqyrtim. Edhe kétu
éshté konsideruar ky fakt né matjen paraprake si tregues i njé ndotjeje té larté. Matjet u kryen
pérséri né néndarjen e re dhe pér kété thellési éshté marré pamja e figurés 7.4 me disa stacione

me ndotje mijéra heré mbi nivelin e vendosur nga UNEP, prej 0.3 mg/kg.

on
=
=
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Figura 7.4: Pérgéndrimi 1 Hg sipas dy drejtimeve pér zonén 11

Nga matjet rezultoi njé vleré ekstremale me ndotje 1500 heré€ mbi normén e lejuar. Analiza
me projeksionet e pérqéndrimit t&€ Hg sipas boshteve (figura 7.4) tregon se ky rast &shté shumé
specifik. Ai paraget njé piké me rénie simetrike anésore sipas t€ njéjtit drejtim gjeografik (fik-
suar sipas GPS) dhe njé teh t€ mprehté sipas projeksionit né drejtimin tjetér. Nisur nga pérqén-
drimi shumé i larté dhe nga kjo specifiké gjykojmé se kjo piké nuk mund t& identifikohet si piké
e vecanté hotspot, por si njé vatér lokale.

Interpolimi rreth késaj vatre paraqitet n€ figurén 7.5. Karakteristiké &shté pérséri njé prirje
pér t€ patur pérgéndrim t€ konsiderueshém sipas njé drejtimi, e cila mendohet se mund té keté
prejardhje nga proceset natyrore t€ rrjedhjes s€¢ Hg, sepse, nga shqyrtimi i informacionit pér

zonén, nuk evidentuam ndonjé rrjedhje mekanike.
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Njé mundési tjetér mbetet t&€ mendojmé se, kjo pjesé nuk &shté zhvendosur pér né landfill

gjaté procesit t€ pé€rpunimit.
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Figura 7.5: Ekstrapolimi dhe interpolimi pér zonén II

Sugjerimi i hapit paraprak nép&rmjet interpolimit t& figurés 7.5, pér ndotje t€ larta rreth pikave
t€ 1dentifikuara né€ skaje, €sht€ konfirmuar plotésisht nga matjet e paraqitura né figurén 7.5.
Brenda sipérfages né shqyrtim jané identifikuar pika ndotje me vlera mbi 450 mg/kg. N&é
pérgjithési pérpjekjet pér t€ pérshtatur njé funksion t€ vazhduar nuk gjetén konfirmim statis-
tikisht, gjé qé vérteton mosekzistencén e vazhdueshméris€. Fizikisht, kjo tregon se thyerjet
dominojné mbi rregullsing, gjé q€ interpretohet népérmjet ekzistencés sé dherave t€ ndotura nga
trajtimi mekanik i zonés. Né két€ ményré pérgéndrimi i Hg né stacionet fqinje do té paragesé
ndryshime. Pasi largojmé piget e mé&dha, gjenden trajta té pérafruara funksionale, t& cilat kané
pérputhje statistikore. Kéto sjellje specifike na sugjerojné qé€ né analizén sasiore t€ pérqén-
drimit t&€ Hg mund t€ pérjashtohen t& gjitha ato pika qé€ "destabilizojng&" pérafrimin dhe testimin

e hipotezave.
7.3.2 Analiza e rezultateve té matjeve pér zonén I1I

Procedura e ndjekur né kété rast konsiston né caktimin e stacioneve né periferi té landfil-
lit, pa kérkuar nj€ rrjetézim t€ miréfillté. Ndértuam dy breza dhe verifikuam pérgéndrimin e
Hg pérgjaté perimetrit, si dhe varésiné e tij n€ lidhje me distancat. Nga gjeometria e matjeve
perimetrike rezulton se ndotja ka njé vijueshméri konstante mbi vlerén limit pérgjaté gjithé
perimetrit rrethues t€ landfillit. Kreshtat g€ figurojn€ mbi sfond duhen analizuar né nivel cilésor

dhe sasior, me géllim kuptimin e tyre.
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Figura 7.6: Pérqéndrimi i Hg sipas dy drejtimeve pér zonén III

Kétu nuk kemi kryer matje t€ detajuara sipas thell€sisé, pasi interesohemi pér njé brez té
ngushté perimetrik sipérfagésor. Edhe né kété rast kemi gjetur nivele shumé t€ larta ndotjeje,
g€ e kalojné disa gindra her€ vlerén e pragut, pra kemi t€ b&jmé me vatra lokale.

Pér két€ kemi rivlerésuar mundésiné e interpolimit rreth kétyre pikave. Rezultati i pérftuar
paragqitet né€ figurén 7.7, ku ndotja karakterizohet nga njé vargézim kreshtash sipas perimetrit té
landfillit. Konstatohet njé zvogélim i pérgéndrimit t€ Hg me rritjen e largésisé, sikurse shfaget
nga dy brezat e figurés 7.7, gjithashtu vérehen vlera shumé t€ larta né t€ dy brezat dhe njéko-
hésisht ndryshime t€ dukshme t€ pérgéndrimit t€ Hg, pérgjaté perimetrit té landfillit. Kéto
rezultate paraprake déshmojné se origjina e pérqéndrimit t€ Hg nuk duhet t€ jeté e lidhur vetém
me landfillin, por edhe me veté zonén né térési. Késhtu, gjithé hapésira e pérbéré nga zona I
dhe III sillet si njé makrozoné me ndotje heterogjene. Njé pohim i tillé nuk ka nevojé t€ formu-
lohet statistikisht, pasi vlerat e ndotjeve mbi nivelin e normés sé lejuar (prej 0.3 mg/kg) dhe mbi
nivelin e dyté relativ prej (10 mg/kg), konfirmohet né€ mbi 50% t& rasteve, sikurse paraqitet nga
diagrama e figurés 7.7. Nga hulumtimi i ekstrapolimit t€ zonés III, vérehen luhatje t&€ médha
ndérmjet pigeve dhe kreshtave. Kjo déshmon pér njé situaté heterogjene t€ pérqéndrimit t€ Hg
né kété zoné.

Né kéndvéshtrimin statistikor, né két€ moment nuk mund t€ pohojmé nése kemi t€ béjmé me
luhatje rreth vlerés mesatare apo devijim johomogjen té rastit. Né paragrafét vijues kéto 1 kemi

testuar népérmjet pérafrimit t€ shpérndarjes sé rastit, me variancé t€ madhe.
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Né kété fazé kemi evidentuar ekzistencén e problemit, si edhe faktin qé nuk ka nevojé pér
analiza té tjera sasiore. Zona pérreth landfillit &shté e ndotur me Hg né mbi 50% té pikave
té shqyrtuara. Kjo ndotje &shté shumé e larté dhe kalon zonén né kategoriné "hot-spot". Po
késhtu, nga véshtrimi paraprak konkludohet se serité e matjeve t&€ Hg nuk kané ndonjé rregullsi
funksionale. Kjo tregon se pérgéndrimi i Hg nuk lidhet me ndonjé proces t&€ vazhduar, g€ nga
koha kur vatra ndotése e ish-repartit t€ Elektrolizés ishte aktive. Kjo analiz€ pérkon me disku-
timet klasike t€ rasteve t€ ngjashme, kur thellimi né€ detaje sasiore nuk €shté i domosdoshém.
Megjithaté, pér té€ konkluduar né ményré shkencore kemi kryer njehsimet numerike té rezultat-
eve dhe 1 kemi paraqitur né€ figurén 7.8 (me blu ndotje mbi 0.3 mg/kg dhe me t€ kuge ndotje
mbi 10 mg/kg).
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Figura 7.7: Ekstrapolimi dhe interpolimi pér zonén III
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Figura 7.8: Paraqitja e stacioneve mbi pragun e ndotjes pér zonén III
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7.3.3 Analiza e rezultateve té matjeve pér zonén IV

Analiza e matjeve tregon se pérgjithésisht jemi né€ kushtet e homogjenitetit t€ pérqgéndrimit té
Hg (fig. 7.9). Kjo zoné mund t& studiohet statistikisht, si dhe t& testohen hipotezat pérkatése.
Shqyrtimi interpolues (fig. 7.10) nuk jep kone té thella apo kreshta, dhe pér pasojé, seria e t&
dhénave té siguruara, duhet t€ jeté pérfagésuese e miré e mjedisit né shqyrtim (larg pikés sé

ndotjes).

0.2
0.15 4

0.1 4

0.05 l | )
0 .l i (L]
19.444 d '

Pérgéndrimi Hg mg/kg

19.4435 40.478

19.443 40.4775
19.4425 a0.4r7

o . . 40.4765
Gjatésia (Gradé.Decimal) 19442  4p476

Gjerésia (Gradé.Decimal)

Figura 7.9: Pérqéndrimi 1 Hg sipas dy drejtimeve né€ zonén IV
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Figura 7.10: Ekstrapolimi dhe interpolimi pér zonén IV

87



Kapitulli 7. Pérpunimi i matjeve Astrit DENAJ

Analiza paraprake pohon se né kété zoné mund t€ matim vlerat e pérqéndrimit t¢ Hg né
sedimente dhe duke u nisur nga specifikat e vet zonés, mund t’i referohemi si impakt global 1
efekteve t€ ndotésve nga té cilét po trajtojmé specifikisht mérkurin. N& vecanti vérehet se vlerat
e gjetura jané nén normén e lejuar, por jo shumé larg saj. N€é vijim do t€ evidentojmé detajet e

kétyre marrédhénieve numerike.
7.4 Klasifikimi i pérqéndrimit té Hg sipas zonave

Ekzistenca e ngjarjeve t€ izoluara pérbén njé pengesé né studimin statistikor, pér shkak se ¢o-
jné n€ vlera anormale t& variancés, pra prishin stacionaritetin, etj. Né kuptimin fizik ato mund t&
jené vatra, ngjarje t€ vecanta ose ngjarje ekstreme t€ izoluara, g€ imponojné pasaktési t€¢ médha
né studimin analitik. Nése kéto jané karakteristike dhe lidhen me rregullsi t€ sistemeve kom-
plekse, shpérndarjet fitojné asimetri (skewness) dhe shndérrohen né trajta té tendosura [196],
ndérsa duke i izoluar ata e "clirojmé" sistemin nga vlerat jopérfagésuese dhe pjesa e mbetur
mund t€ analizohet me shumé saktési analitikisht.

Nga njohja paraprake e zonés kuptojmé se nuk ka ngjarje ekstreme dhe pika t€ vecanta "hot
spot" n€ kuptimin e [196], pasi sistemi né shqyrtim nuk ka njé dinamiké t€ strukturuar dhe "hi-
erarki". Dimé gjithashtu, se né€ periudhén pas mbylljes s€ aktivitetit industrial, kemi t€ b&jmé
me ndotje t€ karakterit pasiv. N& kété€ kontekst, sistemi yné €shté i1 zakonshém, por heterogjen.
NEé secilén zoné studimi histogramat tregojné se vlerat jané t€ shpérndara sipas njé grupimi né
klasa, g€ mbeten t€ ngurta pér njé€ nivel t€ caktuar nénndarjesh. Ky tregues konfirmon ekzis-
tencén e klasave apo grupeve me vlera karakteristike t€¢ pérgéndrimeve. Kur konstatojmé se
stacionet e njé klase jané afér njéri-tjetrit, at€heré e gjithé klasa rishqyrtohet si vatér lokale
ndotjeje. Nése &shté vetém njé stacion me ndryshime té€ theksuara, atéheré ky stacion mund té
higet dhe né két€ ményré, shpérndarja e vlerave té pérgéndrimit t€ Hg stabilizohet duke béré té

mundur vlerésime statistikore t€ pérshtatshme.
7.4.1 Identifikimi i terrenit dhe pikave té izoluara '"hot spot"

ME larté shqyrtimi i paré 1 studimit t€ mjedisit kishte karakter monitorues, jo kérkimor, ngaqé
identifikuam stacione me pé€rgéndrim shumé t& larté dhe njé grup stacionesh me vlera t€ moderu-
ara. N& vlerésimin e drejtpérdre;jté t€ stacioneve hotspot, mund t€ bazohemi né€ njé ményré t&
vecanté analize, sikurse ndodh né€ shumé raste praktike. Kétu jemi t€ thelluar né marrjen e
njé€ informacioni mé té ploté pér pérgéndrimin karakterizues, pér pikat e vecanta dhe analizén
shkencore t€ lidhjeve, jo vetém monitorimin né kuptimin e ngushté. Pér kété arsye realizuam
njé identifikim statistikor, duke e supozuar terrenin si njé entitet, q¢ pérmban ndonjé piké krejt

té ndryshme t€ késaj bashkésie.
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Ky supozim motivon "ndarjen" né grupe stacionesh me pérqéndrim t€ pérafért me origjiné
e faktoré t€ nj€jté, dhe né disa elemente t€ vecuara, me cilési dhe origjiné€ krejt t€ ndryshme.
Pér kété, ndértojmé variablin e devijimit mbi mesataren e pérqéndrimit t€ grupit t€ zonés. Ky
variabél ka avantazhin se nuk ndikohet nga devijimi i madh qé karakterizon pikat dhe ka cilési
té tjera statistikore nga vet variabli bazg, até té€ vlerés s€ pérgéndrimit t€ matur. N€ kété ményré,
gjaté analizés nuk pérjashtojmé gjithé stacionet me vlerat shumé t€ larta, por vet€ém ato qé
devijojné dukshém nga t& tjerat. Variabli i ri pér testim merret né formén:

Ci —(C)
a(C)

Pér té identifikuar stacionet, g€ ndryshojné nga t€ gjitha té tjerat dhe g€ imponojné€ ndryshime

(7.3)

C; =

substanciale té shpérndarjes sé vlerave t€ pérqéndrimit t€ Hg, proceduam si né vijim:
a. Testuam nése Ky variabél i ri i normuar buron nga njé€ shpérndarje normale e gendérzuar
né zero dhe me devijancé 1, d.m.th ndryshimet mbi horizontin e pranuar jané abnormale
b. Pasi larguam pikén me pérgéndrimin mé té larté, testuam pérséri sipas pikés a, dhe do té
géndrojmeé kur testi t€ pranojé shpérndarjen normale né€ pérputhje me (7.3). N&é kété rast
themi se kemi mbérritur né terrenin karakteristik t€ zonés.

Si fillim testuam nése ky variabél i ri i normuar buron nga njé shpérndarje normale e géndérzuar
né zero dhe me devijancé sa devijimi standart i zgjedhjes, pra ¢; N(0; 1). Kjo realizohet lehté-
sisht népérmjet testeve si: Kolmogorov-Smirnov, D’ Agostino’s K2, Anderson-Darling, Pearson
X2, etj. N& kété punim kemi pérdorur testin Kolmogorov-Smirnov (shkurt K-S test). Pérdorimi
1 variablit t€ ri sipas (7.3) €sht€ motivuar sipas kétij argumenti: Nése shmangiet nga vlerat
mesatare t€ normuara sipas devijimit standart kané& shpérndarje normale edhe variabli origjiné
C, gjithashtu, do t€ burojé nga e njéjta shpérndarje. Nése testi Kolmogorov-Smirnov rrézon
hipotezén se “variabli ¢; buron nga njé shpérndarje normale N(0,1)”, at€éheré stacionin me vleré
mé t€ madhe e largojmé nga seria e matjeve dhe vijojmé testet, derisa hipoteza t€ mos refuzo-
het” (K-S test = 0). N& tabelat 7.1 dhe 7.2 kemi renditur serit€ g€ mbeten pas heqgjes s€ kétyre
stacioneve pas ¢do testimi. Nése kéto stacione verifikohen prané njéri-tjetrit, at€éheré kemi té
b&jmé me vatra dhe né rast t€ kundért kemi pika t€ izoluara "hot-spot" [196].

Nga t€ dhénat e testimit rezultoi se, né matjet pér zonén I largimi i stacioneve Sy dhe Sig
coi né mos refuzim t€ hipotezé€s standarte té testit K-S, “variablat (7.3) mund t€ burojné nga
njé shpérndarje normale”, sikurse paraqgitet nga tabela 7.1. Kjo do t€ thoté se variabli bazé
C plotéson versionin homolog K-S, g€ hipoteza se: "pérgéndrimi C' buron nga njé shpérndarje
C ~ N(C,o(C))" nuk rrézohet. Nga vet formulimi i testit K-S shihet qé dy stacionet e larguara
kané ndikim substancial né gjithé bashkésité e tjera dhe jané shumé t€ ndryshém. Kjo pérkon

me analizé€n toné se ato jané hotspote, ose pika t€ vecuara me pérqéndrim shumé té€ larté t€ Hg.
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Tabela 7.1: Testimi K-S Identifikimi i vatrave né zonén I

C C_norm C C_norm C C_norm
S1 0.298 -0.4564 0.298 -0.4327 0.298 -0.4557
S2 0.011 -0.5104 0.011 -0.5148 0.011 -0.6157
S3 0.021 -0.5086 0.021 -0.5119 0.021 -0.6101
S4 0.209 -0.4732 0.209 -0.4581 0.209 -0.5053
S5 1.689 -0.1945 1.689 -0.0347 1.689 0.32
S6 0.006 -0.5114 0.006 -0.5162 0.006 -0.6185
S7 0.024  -0.508 0.024 -0.5111 0.024 -0.6085
S8 0.007 -0.5112 0.007 -0.5159 0.007 -0.618
S9 0.231  -0.469 0.231 -0.4518 0.231 -0.493
S10 1.181 -0.2902 1.181 -0.18 1.181 0.0367
S11 20.055 3.263 0.625 -0.2733
S12 0.625 -0.3948 0.625 -0.3391 2.92  1.0065
S13 2.92 0.0372 292 0.3176 3.1 1.1069
S14 3.1 0.0711 3.1 0.3691 0.52 -0.3319
S15 0.52 -04146 052 -0.3691 1.23 0.0641
S16 1432  2.1834 1432 3.5795 3.3989
S17 1.23 -0.281 1.23  -0.166 7.21
S18 7.21 0.8448 7.21 1.5451 0.34 -0.4323
S19 0.34 -0.4485 034 -0.4206 0.45 -0.3709
S20 045 -04278 045 -0.3892

K-S test 1 1 0

Po me t€ njéjtén analiz€ gjejmé, se stacionet Sy dhe S;7 kané pérgéndrim "anormal" tepér

té larté, n€é krahasim me stacionet fqinje dhe konkludojmé se dy stacionet jané vatra, ose pika

té vecanta "hot spot" g€ mund t’i largojmé, né€se duam t€ realizojmé njé pérshkrim statistikor

té zonés né térési. Identifikimi i pikave té vecanta népérmjet késaj procedure ka evituar sub-

jektivitetin edhe pse né mjaft raste analistét e kryejné kété proceduré bazuar né eksperiencén

dhe konsideratat e pérgjithshme. Ne nuk kemi vijuar me teste t€ drejtpérdrejta t€ normalitetit

pér pjesén e mbetur t€ stacioneve, si p.sh Lilliefors test, pasi identifikimi i hotspoteve &shté

informacion mé i réndésishém pér pérfundimin, bazuar né€ heterogjentitetin e pérqéndrimit dhe

pér pasojé t€ vet trajtimit t€ zonés. Gjithashtu, duke patur parasysh se varianca né€ zgjedhjen e

shqyrtuar éshté e lart€ dhe sepse kjo zgjedhje nuk &shté rastésore, jemi ndalur né llogaritjet dhe

raportimet e drejtpérdrejta, € paragesin vlera referuese.
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Tabela 7.2: Testimi K-S Identifikimi 1 vatrave né zonén 11

C C_norm C C_norm C C_norm

Wi 0.029 -0.3405 0.029 -0.4407 0.029 -0.5117
w2 18 -0.1642 18 0.1776 18 0.8319
W3 0.023 -0.3406 0.023 -0.4409 0.023 -0.5121
W4 0.148 -0.3393 0.148 -0.4366 0.148 -0.5028
W5 7.667 -0.2656 7.667 -0.1779 7.667 0.0593
W6 55.6  0.2048 556 14711 556 3.6429
W7 7286 -0.2693 7.286 -0.191 7.286 0.0309
W8 16.7 -0.1769 16.7 0.1329 16.7 0.7347
W9 450.7 4.0815

w10  1.279 -0.3282 1.279 -0.3977 1279 -0.4182
W1l 2543 -0.3158 2.543 -0.3542 2.543 -0.3237
W12 0464 -0.3362 0.464 -0.4257 0.464 -0.4792
W13 0.17 -0.3391 0.17 -0.4358 0.17 -0.5011
w14 025 -0.3383 0.25 -0.4331 0.25 -0.4952
W15 244 -0.3168 244 -0.3577 244 -0.3314
W16 3.1 -0.3104 3.1 -0.335 3.1 -0.2821
W17 1202 0.8386 120.2 3.6935

W18 7.86 -0.2637 7.86 -0.1712 7.86  0.0738
w19  0.126 -0.3395 0.126 -0.4373 0.126 -0.5044
W20 0.032 -0.3405 0.032 -0.4406 0.032 -0.5115

K-S test 1 1 0

7.4.2 Klasat e pérqéndrimit té Hg pér zonat

Né kuadrin e analizé€s pérshkruese ka réndési njohja e dendurisé sé njé vlere apo njé inter-
vali né sistemin né studim. Nése me t€ dhénat e disponuara arrihet verifikimi i njé shpérndarje
sipas klasave t€ variablit, (pérqéndrimi 1 Hg) atéheré ato do t€ lidhen né ményré t€ vazhduar dhe
mé pas vijojmé analizén e dukuris€, g€ 1 korrespondon shpérndarjes pérkatése. N& t&é kundért,
kéto denduri paragiten népérmjet histogramave té vecuara dhe diskrete, cka déshmon pér vlera
t& gjetura né njé sistem heterogjen. Késhtu, nése stacionet, t€ cilét ndodhen larg njéri-tjetrit i
pérkasin t€ njéjtit grup, atéheré ky fakt shérben si prové pér té gjykuar mbi procesin e zhven-
dosjes sé dherave gjaté rehabilitimit. N& ményré pér t€ ndjekur dukuriné si dhe pér t€ mos lejuar
keqgintepretime, e ndajmé intervalin e vlerave t€ matura né klasa, pérkatésisht né 4, 5, 6 dhe 7
klasa. Testuam ndarjen né disa grupe dhe njehsuam dendurité me vlera diskrete d.m.th dy klasat
kryesore sillen né ményré karakteristike. Kjo sjellje provon njé johomogjenitet t€ 1éndés dhe né

vetvete kjo déshmon pér mosefikasitet t€ rehabilitimit.
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Ky tipar i histogramés éshté karakteristik pér t€¢ dy zonat I dhe II (30 cm dhe 50cm). Nga
tabela 7.3 shihet se pér njé gamé té gjeré ndarjesh né€ klasa (n-histograma) té stacioneve té
zonés II, pérgéndrimet e mérkurit jané t€ grupuara rregullisht né njé klasé, qé i pérkon diapa-
zonit [30 - 50] mg/kg dhe né dy klasa me diapazon [90 - 100] mg/kg dhe [400 - 500] mg/kg, t&

cilat kané vetém nga njé stacion.

Tabela 7.3: Dendurité sipas klasave té pérqéndrimeve, zona II

Parametri i Vlerésuar

Denduia: Saclonet e g 10
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e
pérgéndrimit [mg/kg]
Denduria: Stacionet me

56.36 169.03 281.69 394.37

18 1 0 0 1
pérgéndrim né kété klasé

Klasa: Mesatarja e 45.09 13523 22536 31549 405.63
pérgéndrimit [mg/kg]

Denduria: Stacionet me o o 0o o0 1
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e 3758 112.69 187.81 262.92 338.03 413.14
pérgéndrimit [mg/kg]

Denduria: Stacionetme o o 0o 0 0 I
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e 3221 9659 16098 22536 289.74 354.13 418.51
pérgéndrimit [mg/kg]

E njéjta proceduré u ndoq edhe pér zonén III, ku pérfundimet jané paraqitur né tabelén 7.4.
Shihet se pér njé gamé t& gjeré ndarjesh né klasa t€ stacioneve t€ zonés IlII, pérgéndrimet e Hg
jané té€ grupuara né njé klas€, qé i pérkon diapazonit [8 - 20] mg/kg dhe né dy klasa me diapazon

[50 - 60] mg/kg dhe [90 - 100] mg/kg, té cilat kané vet€ém nga njé stacion.

Pér klasat e pérgéndrimit t&€ Hg sipas zonave mund t€ pohojmé se:
e Nuk identifikohet e njéjta shpérndarje né t€ gjithé hapésirén, d.m.th. zonat e hulumtuara
(I+IT) nuk pé€rbéjné njé entitet.
e Zonat karakterizohen nga breza diskrete t€ caktuar t€ pérqéndrimit t€ Hg.

e Ka gjithmoné njé klasé shumé e populluar dhe njé klasé mé pak e populluar.
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Tabela 7.4: Dendurit€ sipas klasave t€ pérqgéndrimeve, zona 111

Parametri i Vlerésuar

Pendunia: Smcionet me 4y 59 2
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e
pérgéndrimit [mg/kg]
Denduria: Stacionet me

13.39 38.14 62.88 87.63

T 0 2 0 2
pérgéndrim né kété klasé

Klasa: Mesatarja e 1092 30.72 5051 7031 90.10
pérgéndrimit [mg/kg]

Penduria: Sclonetme g 2 0 0 2
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e

i e 927 25777 4226 58.76 7526 91.75
pérgéndrimit [mg/kg]

Penduna: Saclonetme ;g 9 2 0 0 2
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e

e 1. 8.09 2223 36.37 50.51 64.65 78.79 92.93
pérgéndrimit [mg/kg]

Nga analiza e histogramés dhe e mundésis€ s€ ndarjes né klasa pér zonén IV treguam, se kétu
ka vazhdueshméri vet€ém né rastet kur zgjidhet hapi 1 pérshtatshém, sic¢ tregohet né rreshtin e

paré (n = 4) né tabelén 7.5.

Tabela 7.5: Dendurit€ sipas klasave t€ pérgéndrimeve, zona IV

Parametri i Vlerésuar

Pendunia: Smclonet me 471
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e
pérgéndrimit [mg/kg]
Denduria: Stacionet me

2.51 7.52 12.53 17.55

17 1 0 1 1
pérgéndrim né kéteé klasé

Klasa: Mesatarja e
pérgéndrimit [mg/kg]
Denduria: Stacionet me

2.01 6.02 10.03 14.04 18.05

17 0 1 0 1 1

pérgéndrim né kéteé klasé
Klasa: Mesatarja e 1.6768 502 836 1170 1504 1838
pérgéndrimit [mg/kg]
Penduria: Sacionetme 4551 o 1 0 1
pérgéndrim né kété klasé
Klasa: Mesatarja e 144 430 7.7 1003 1289 1576 18.62
pérgéndrimit [mg/kg]
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Pérfundimet e kétij paragrafi mbéshtesin hipotezén se faktorét qé kané ndikuar né pérgén-
drimin e Hg né zonat I, II, III lidhen me transportin mekanik té dherave, g€ mund t€ jeté pér-
punimi johomogjen, ose mbartje nga njé vend né njé tjetér. Pavarésisht papércaktueshmérisé sé
kétyre t€ fundit, nga analiza e histogramés s€ pérqéndrimeve té¢ Hg éshté e qarté se nuk flitet
pér homogjenitet né asnjé kuptim. Né c¢do rast shfaget njé klasé shumé pak e populluar, por
me vlera shumé té larta t€ pérqéndrimit t€ Hg, e cila tregon se kemi t€ béjmé me praniné e
hotspoteve, sikurse konstatohet né skajet e tabelave. Késhtu, si pérfundim pohojmé, se:

e Prania e hotspoteve tregon pér mosefikasitet té trajtimit mekanik t€ dherave né kété terren.

e Prania e ndotjes flet pér moseficencé t€ procedurave rehabilituese t€ terrenit né studim.
7.4.3 Raportet e pérqéndrimit té Hg midis shtresave

Duke gené se zona e studimit i €sht€ nénshtruar rehabilitimit, mund t€ pritej g€ shtresat fqinje,
duhej t€ kishin pérgéndrime t&€ péraférta t€¢ Hg. Pér kété shkak, diskutimi i raporteve t€ pérgén-
drimeve nga shtresa né shtresé €shté njé tregues i réndésishém, pra &shté njé parametér fizik
me interes t&€ vecanté né studim. S€ pari konstatuam, se né thellésin€ 50 cm, pérqéndrimi 1 Hg
né disa pika &shté shumé i larté, krahasuar me kuotén 30 cm. S& dyti, pér t€ verifikuar praniné
e rregullsive dhe lidhjeve vertikale né pérgéndrime, né ményré analoge me njehsimin e kryer
pérpara rehabilitmit testuam lidhjen funksionale népérmjet pérgéndrimeve té stacioneve né té
njéjtén koordinaté gjeografike. Nga ky test nuk u gjet asnjé funksion univok pérshkrues pér dy
serité e matjeve (pérgéndrimi i Hg n€ kuotén 50 cm dhe 30 cm).

Pérvec provés s€ mosuniformititetit t€ proceseve nga stacioni né stacion, pra nga pika né piké,
né pérmasén vertikale, kéto dy konstatime sugjerojné, se njé pérafrim mé pérshkrues do té ishte
shqyrtimi 1 gjithé véllimit si njé gelizé dhe vlerésimi pér pérgéndrimin né t€rési. Pikérisht pér
kéto arsye nuk vijuam me pérséritje t€ matjeve né thellési t€ tjera, pasi edhe me kéto matje
provohet se zonat karakterizohen nga heterogjeniteti i larté i1 pérqgéndrimit t&¢ Hg né dy dimen-
sione. Raporti i pérgéndrimeve pérputhet me faktin se né disa pika si vatér shérben shtresa e
sipérme dhe né disa t€ tjera shtresa e poshtme. Kjo mund té€ ndodhé nése pjesé t&é caktuara
dherash té€ ndotur jané sjellé mekanikisht, pasi ¢cdo dinamiké tjetér do té operonte vetém né
njérin kah. Né kété kéndvéshtrim, konkludojmeé se, cilésisht skenari mé& i mundshém 1 faktoréve
burimor t€ ndotjes me Hg €shté ai i "migracioneve" mekanike té dherave, duke nénkuptuar me
kété pamjaftueshméri né realizmin e dekontaminimit t€ zonés.

Nga pérfundimi i rezultateve si dhe nga analiza e mésipérme, konkludojmé se, pér zonén e
studimit dhénia e vlerave pikésore &shté e domosdoshme pér t€ kuptuar realitetin, ¢ domino-
het nga heterogjeniteti i pérqéndrimit né njé sistem dydimensional dhe mé konkretisht, né até

horizontal né thellési té€ moderuara nén 1m.
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7.5 Vlerésime té pérgjithshme pér pérqéndrimin e Hg sipas zonave

Deri tani kemi diskutuar n€ ményré té detajuar sjelljen e sistemit edhe mbasi jané kryer mat-
jet, duke evidentuar aspektet e pérgjithshme dinamike dhe fizike t& tij, né kuptimin e sjelljes.
NE& vijim po prezantojmé njé tablo té vlerave statistikore né trajtén e raporteve té thjeshtuara dhe
té pérdorshme pér pérshkrimin e mjedisit, si dhe né verifikimin e pérqgéndrimit t&¢ Hg.

Gjithashtu nga analiza e mésipérme rezultoi se brenda géllimit t€ kétij studimi, metodologjia
e matjeve dhe vlerat e tyre jané t€ plota, e pér pasojé mund t€ béhet deklarimi i tyre né formé
tabelare dhe grafike. N& kuptimin e raportit, konkludojmé& me njé numér matjesh té plota dhe
té pérdorshme, g€ karakterizojné€ mjedisin né studim. Pér arsye se ka heterogjenitet t& larté t&
pérgéndrimit t€ Hg, si edhe mos evidentimin e ndonjé dinamike pérgjithésuese e pérshkruese,
gjykohet e pérshtatshme paraqitja e disa t€ dhénave statistikore, si: mesatarja aritmetike dhe
pozicioni relativ né lidhje me dy nivelet e ndotjes. Pér shkak t€ shpérndarjes jostabél dhe
té pavazhdueshmérisé sé klasave, &éshté gjykuar me vend raportimi edhe i1 kuartileve, modgs,
mesores, etj. Né analizat statistikore t€ kétij lloji ka shumé réndési njohja e lokalizimit dhe
ndryshueshmeéria e setit té t€ dhénave, prandaj kemi raportuar edhe madhésité statistikore skew-

ness (asimetria e shpérndarjes) dhe kurtosis.
7.5.1 Zona I: Stacionet e mostrimit S; (thellésia h = 30 cm)

Nga analizat laboratorike u pércaktua pérgéndrimi i Hg, me metodén CVAAS dhe treguesit
e rezultateve jané paraqitur né tabelén 7.6. Si¢ shihet, vlerat e pérgéndrimit t¢ Hg n€ mostrat e
grumbulluara variojné nga vlera minimale 0.006 mg/kg né vlerén maksimale 20.055 mg/kg.
Gjithashtu vérejmé se 12 mostra (ose 60% e tyre) t€ grumbulluara, kané njé pérqéndrim t€
mérkurit mé té larté se norma 0.3 mg/kg. N& figurén 7.11 paragitet me ané t€ histogramave
pérgéndrimi i Hg (mg/kg) né varési té stacioneve té mostrimit. N& kété paraqitje, drejtéza me
ngjyré t€ kuge paraget normén e lejuar nga UNEP (0.3 mg/kg), ndérsa drejtéza me ngjyré
paraget vlerén e pérqéndrimit t€ Hg prej , € cila &shté vlera minimale e Hg
né€ mbetjet e trajtuara né landfill [185].
Nga figura 7.11 vérejmé se né dy stacionet e mostrimit pérgéndrimi i mérkurit &shté mé 1 larté
se 10 mg/kg (S11, Si6)-
Népérmjet njé analize té statistikés deskriptive t€ rezultateve t&€ zonés I, u morén treguesit e
paraqitur né tabelén 7.7, ku konstatojmé se:
e Mesatarja e vlerave té pérqéndrimit t&€ Hg (2.72 mg/kg) éshté aférsisht 9 heré mé e larté
se norma e lejuar (0.3 mg/kg).

e Vérejmé se 75% e mostrave kané pérqéndrim t&€ Hg mé t& larté se 0.703 mg/kg (Q1).
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e Ndérsa 25% e mostrave kané njé pérqéndrim té¢ Hg mé té larté se 2.61 mg/kg (Q3).

e Koeficienti 1 variacionit shfaqget tepér i lart€ (195.12), gjé qé tregon se nuk kemi njé sh-

Pérgéndrimi i Hg (mg/kg)

pérndarje uniforme t&€ pérqéndrimit t&€ Hg né zonén .
Tabela 7.6: Pérgéndrimi i mérkurit né mostrat e marra né zonén |

Stacionet e mostrimit P&rgéndrimi i Hg Koordinatat
Zonal (mg/kg) Veri Lindje
Sh 0.298 40°28'36.3”7  19°27'04.2”
S 0.011 40°28'35.77  19°27'04.8”
Ss 0.021 40°28'35.2”  19°27'05.5”
Sy 0.209 40°28'34.6” 19°27'06.2”
Ss 1.689 40°28'34.07  19°27'06.8”
Se 0.006 40°28'36.0"  19°27'03.4”
Sy 0.024 40°28'35.3”7  19°27'04.2”
Ss 0.007 40°28'34.77  19°27'04.8”
S 0.231 40°28'34.17  19°27'05.4”
S1o 1.181 40°28'33.6” 19°27'06.0”
S11 20.055 40°28'33.17  19°27'05.3”
S12 0.625 40°28'33.8”  19°27'04.7”
S13 292 40°28'34.37  19°27'04.0”
St 3.1 40°28'35.07  19°27'03.4”
Sis 0.52 40°28'35.6”7 19°27'02.6”
Si6 14.32 40°28'32.77  19°27'04.4”
Stz 1.23 40°28'33.37  19°27'03.7”
Sis 7.21 40°28'33.9”  19°27'03.1”
St 0.34 40°28'34.5”  19°27'02.5”
Sao 0.45 40°28'35.17  19°27'01.9”

20.055

n

12 13 14

Stacionet e mostrimit Si, péri=1, 2, 3, ...20

Figura 7.11: Grafiku 1 pérqéndrimit t€ Hg n€ zonén 1
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Tabela 7.7: Treguesit statistikore pér zonén I

Statistical Variable Total Count Mean StDev Variance CoefVar Minimum

Hg(mg/kg) 20 2.72 5.31 28.22 1.95 0.01
Statistical Variable Q1 Median Q3 Kurtosis Skewness Maximum
Hg(mg/kg) 0.07 0.48 2.61 6.37 2.60 20.06

Nga Boxplot grafit 1 figurés 7.12 konstatojmé, se me njé nivel besueshmérie 95% (pér o =
0.05), intervali i besimit pér mesataren €shté (0.2364; 5.208), ndérsa intervali i besimit pér devi-
jimin standard éshté (4.039; 7.583). Gjithashtu vihet re se, pavarésisht vlerave midis kuartilit t&
paré dhe té treté, jané t€ pranishme edhe zona, ku pérgéndrimi i mérkurit €shté né nivele shumé
mé t€ larta se mesatarja.

Vihet re se vlera mesatare €shté mé e vogél se vlera e devijimit standart dhe intervali i pércak-
timit t€ saj éshté 1 gjeré, ndérsa pér medianén intervali €shté mé i ngushté. Po késhtu, konstato-
het se ka asimetri (skewness) t€ madhe (s = 2.6), e cila €shté larg vlerés te shpérndarja normale
(s = 0). Nén hipotezén e shpérndarjes sé€ géndrueshme &shté llogaritur probabiliteti né€ ményré
qé té gjendet njé vleré né intervalin [C),;,,, Cinae]- Rezulton se vetém vlerat e ndérmjetme jané

té parashikueshme ndérsa dy skajet pérkojné me ngjarje t&€ vecanta.

Tabelé pérmbledhése e pérqgéndrimit té Hg (mg/kg) Zona I

Andeson-Dading Nomalty Test

A-Squared 363
P-Walue = 0.005
M=an 272114
StDev L3118
V aranes 28,2152
Skewness 259840
Kurtosis £.3735%4
N 20
I iy i 0.0060
ff\ ist Quadile  0.0703
Median 0.4850
I l l 3rd Quarile 2.6123
g g H i =l Mazdmum 20,0550
35% Corfidene Interval for Mean
——F % % % 0.2364 5,2083
95% Corfidence Interval for Median
02142 1.5810
95% Corfidene Interval for StDev
95% Confidence Intervals 4.039 27583
Mean I e
Median ——

Figura 7.12: Boxplot grafit mbi pérqgéndrimin e Hg né zonén I
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Né figurén 7.13 paraqitet grafikisht histograma e vlerave té pérqéndrimit t€ Hg né€ zonén I, kra-
hasuar me shpérndarjen normale. Si¢ vérehet nga grafiku, dendurité e vlerave t€ pérgéndrimit
té Hg pérafrohen me njé kuazi-shpérndarje normale me parametra fillestare (2:722; 5:312). Kjo
karakterizohet nga njé devijim standart shumé i larté (sa dyfishi i vlerés sé mesatares aritmetike,
si dhe nga devijim 1 ploté i1 probabilitetit marzhinal; njehsuar 7.13). Po késhtu, konstatohet se
shumica e stacioneve kané vlera g€ nuk rrjedhin nga njé shpérndarje normale me deviancén e
njehsuar né kuadér té pérafrimit t€ shpérndarjes normale. Ndérkohé, mé sipér pamé se vetém dy
stacione e shkaktonin kété deformim. Bazuar né kéto njehsime konkludojmé se, efekti i shkak-
tuar nga vetém dy hotspotet e démton pérshkrimin e zones I né kuadér t€ njé entiteti. Pér kété

arsye vlerat statistikore té tabelé&s 7.7 u referohemi si vlera pérshkruese dhe jo si pérfagésuese.

Probability Plot of PEérgéndrimi i Hg (mg/kg) 20 cm
Mormel - 95860
-
E_
g:|-
=
'-':l-
oo
: o)
.‘:|_
Ex..
=
o
“& 1 & o0 & 1w 15 20
Pérgendrimi i Hg (mg/ kg ) 20 cm

Figura 7.13: Probabiliteti i pérqéndrimit t&€ Hg né zonén I

Né kété situaté, njé informacion tjetér i pérshtashém pér t€ karakterizuar seriné e matjeve
€shté mediana dhe moda. Po késhtu, kemi njehsuar kufijté e mundshém t€ vlerés sé pritur t€
pérgéndrimit t&¢ Hg, duke i hequr dhe shtuar devijimit standart vlerén mesatare matematike. N&

vijim, kemi larguar hotspotet nga seria dhe treguesit pa hotspote jané paraqitur né tabelén 7.8.

Tabela 7.8: Disa tregues shtesé pér zonén I

. Vlera Vlera Devijimi  Koeficienti
Seria Moda D
e mesme Mesatare Standart  Variacionit
Zona | origjinale 0.485 2722 0.006 5.312 1.951
Me njé hot spot té larguar 0.45 1.810  0.006  3.495 1.930
Me dy hot spot t€ larguar ~ 0.395 1.1151  0.006 1.793 1.608
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7.5.2 Zona II: Stacionet e mostrimit 1V, (thellésia h = 50 cm)

NE tabelén 7.9 jané paraqitur rezultatet e pérftuara nga analiza laboratorike mbi pérqén-
drimin e Hg né€ zonén II. Vlerat e pérgéndrimit t€¢ Hg né zonén II variojné nga vlera minimale
0.023 mg/kg, né vlerén maksimale 450.7 mg/kg.

NEé figurén 7.14 &shté paraqitur me anén e histogramave, pérqéndrimi 1 Hg (mg/kg) né varési
té stacioneve t&€ mostrimit. N€é kété paraqitje, drejtéza me ngjyré té kuqge paraget normén e lejuar

nga UNEP (0.3 mg/kg), ndérsa drejtéza me ngjyré paraget njé vleré t€ pérqéndrimit

té mérkurit prej [185].

Tabela 7.9: Pérgéndrimi i mérkurit né mostrat e marra né zonén II

Stacionet € mostrimit Pérqéndrimi 1 Hg Koordinatat
Zona Il (mg/kg) Veri Lindje
Wi 0.029 40°28'36.3”7  19°27'04.2”
Wy 18 40°28'35.77  19°27'04.8”
Wiy 1.279 40°28'35.2”  19°27'05.5”
Wy 7.667 40°28'34.6”7 19°27'06.2”
Wi 120.2 40°28'34.0”  19°2706.8”
We 0.023 40°28'36.0”  19°27'03.4”
Wr 7.286 40°28'35.3”  19°27'04.2”
Wy 16.7 40°28'34.77  19°27'04.8”
Wy 450.7 40°28'34.17  19°27'05.4”
Wio 55.6 40°28'33.6”  19°2706.0”
Wi 7.86 40°28'33.17  19°27'05.3”
Wi 0.464 40°28'33.8”  19°27'04.7”
Wis 0.17 40°28'34.37  19°27'04.0”
Wiy 0.25 40°28'35.0”  19°27'03.4”
Wis 2.44 40°28'35.6”  19°27'02.6”
Wi 3.1 40°28'32.77  19°27'04.4”
Wiz 0.148 40°28'33.3”7  19°27'03.7”
Wig 2.543 40°28'33.97  19°27'03.1”
Wig 0.126 40°28'34.5”  19°27'02.5”
W 0.032 40°28'35.17  19°27'01.9”

Nga figura 7.14 vérejmé se né pesé stacionet e mostrimit (25%)(Ws, W5, Ws, Wy, W1g) pérqén-

drimi i Hg éshté mé i larté se 10 mg/kg , e cila éshté vlera minimale e mbetjeve té trajtuara né

landfill.
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480 450.7

Pérqéndrimi i Hg (mg/kg)

Pikat Wi péri=1,2,3,..20

Figura 7.14: Grafiku i pérqgéndrimit t&€ Hg né€ zonén 11

Disa t€ dhéna nga analiza deskriptive t€ zonés Il jané paragqitur né tabelén 7.10.

Tabela 7.10: Treguesit statistikor pér zonén 11

Statistical Variable Total Count Mean StDev Variance CoefVar Minimum

Hg(mg/kg) 20 34.7 101.9 10386.6 2.934 0.023
Statistical Variable Ql Median Q3 Kurtosis Skewness Maximum
Hg(mg/kg) 0.2 2.5 14.5 16.56 3.98 450.7

Pas analizés statistikore treguesit konfirmojné se:

e Mesatarja e vlerave t& pérqéndrimit t¢ Hg né mostrat e analizuara &shté 34.7 mg/kg,
aférsisht 100 heré mé e larté se norma e lejuar nga UNEP.

e Gjithashtu vérejmé se 25% e mostrave (()3) kané njé vleré mé té larté se 14.5 mg/kg.

e Koeficienti i variacionit shfaget tepér i larté (293.44), gjé qé tregon se nuk kemi njé sh-
pérndarje uniform t€ pérqéndrimit t€¢ Hg né€ dherat e analizuara né zonén II.

Né Boxplot grafit t& figurés 7.15 rreth 50% e vlerave ndodhen né intervalin (0.2 mg/kg:;
14.5 mg/kg). Vihet re njé shmangie té larté t€ vlerave nga ajo mesatare 2.5 mg/kg (Median).
Devijimi standard shfaqet relativisht i larté 101.9 mg/kg. Shmangia éshté e dukshme né njé
stacion mostrimi té caktuar (Wy), e cila ka ndikim t€ madh edhe n€ parametrat e tjeré statistikoré
té analiz€s deskriptive. Grafiku i paraqitur né figurén 7.16 tregon se shpérndarja e vlerave té

pérgéndrimit t&¢ Hg né zonén II nuk éshté shpérndarje normale.
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Pérmbledhje e t&€ dhénave té pérqgéndrimit t&€ Hg (mg/kg) zona II

Anderson-Darling Nomality Test

A-Sguared 3.45
P-Value < 0.005
Mean 14,448
CtDev 25.152
Variance £52.174
Skewness 1.93742
Kurtosis 931792
P N 20
|1 Minimum 0.023
st Quartile 0.154
— Median 2,492
T T T T T T T 3rd Quartile 14,430
20 0 e e £l 20 Maximum  120.200
5% Confidence Interval forMean
—F x  * % 0.784 28.108
959 Corfidence Interval for Median
0.18% 7.815
95% Confidene Interval for StDev
95% Confidence Intervals 23,200 42.637
Mean I L 1
Medizn{ p————
(1] 5 10 15 2 P 30

Figura 7.15: Boxplot grafit pér pérqgéndrimin e Hg né zonén II

Duke njehsuar probabilitetin e marrjes s€ vlerave t€ caktuara nén supozimin e shpéndarjes
stacionare, gjejmé se shumica e vlerave devijojné€ nga normaliteti. Edhe né kété rast njé€ statis-
tiké€ mé e ploté do t& kérkonte raportim t€ diferencuar, duke pérfshiré edhe parametrat e tjeré si:

mediana dhe moda.

Probability Plot of Pérgéndrimi i Hg (mg/ kg) 50 cm

Mormal - 95% 0
M el Jrcd
Shmy e
N o
AD SIER
Pifdue <005

Pérgéndrimi i Hg {mg/kg) 50 cm

20 30 40 50 60 0
Percent

80 90 95 =5

Figura 7.16: Probabiliteti i pérqgéndrimit t&€ Hg, né zonén II
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Né ményré analoge, duke hequr hotspotet e identifikuara né ndarjet paraardhése pérftuam

tabelén 7.11.

Tabela 7.11: Disa tregues shtesé pér zonén 11

. Vlera Vlera Devijimi Koeficienti
Seria Moda o

e mesme Mesatare Standart  Variacionit
Zona II origjinale 2.492 34730  0.023 101.915 2.934
Me njé hot spot t€ larguar 2.44 12.837  0.023  29.068 2.264
Me dy hot spote t€ larguar 1.859 6.873 0.023  13.376 1.946
Me tre hot spote t& larguar 1.279 4.007 0.023  5.742 1.433
Me kater hot spote té larguar ~ 0.872 3.132 0.023  4.615 1.473

Késhtu, zona né shqyrtim pérbéhet nga disa hotspote me pérgéndrim shumé t&é larté t&€ Hg
né pjesén karakteristike ose t€ homogjenizuar. Kjo shtresé pa hotspote mund té karakterizohet
nga njé nivel pérgéndrimi mesatar rreth 3.13 mg/kg dhe me njé nivel pérgéndrimi t€ mesém
0.8715 mg/kg, por té€ dy vlerat jané mbi normén e ndotjes. Vlera mé e dendur (moda 0.023)
€shté krejtésisht e paréndésishme dhe larg dy parametrave pérfagésues. Gjithashtu, konstatuam
se devijimi standart mbetet mé& i madh se mesatarja edhe pasi larguam disa hotspote. N& kété
ményré konkludojmé se kjo zoné dominohet nga "xhepa" ndotjeje me Hg dhe vendndodhje té

cfardoshme (pa iu bindur ndonjé rregullsie).
7.5.3 Zona III: Stacionet e mostrimit /; (thellésia h = 30 cm)

Pér t& vlerésuar se cili &shté niveli i ndotjes né€ kété rast, u morén dhera edhe né€ perimetrin e
landfillit, qé pérfagéson zonén III t€ studimit. Rezultatet e matjeve né dhera jané€ paraqitur né
tabelén 7.12. T€ dhénat analitike t&€ zonés III tregojné se:

e Vlerat e pérgéndrimit t¢ Hg né mostrat e marra variojné nga vlera minimale (1.024 mg/kg),
né vlerén maksimale (100 mg/kg).
e T¢ gjitha mostrat e analizuara n€ zonén III (ose 100%), kané njé pérgéndrim t& mérkurit

mé t€ larté se norma e lejuar.

NE& figurén 7.17 &shté paraqitur me anén e histogramave pérgéndrimi i Hg (mg/kg) né varési
té stacioneve t&€ mostrimit né kété zoné. N& kété paraqitje, drejtéza me ngjyré té kuge paraget
normén e lejuar nga UNEP (0.3 mg/kg), ndérsa drejtéza me ngjyré paraget njé
vleré té pérqéndrimit t&¢ mérkurit prej [185]. Nga grafiku i figurés 7.17 vérejmé se
né gjashté stacionet e mostrimit (K, Ky, K5, Ky, K11, K12) pérgéndrimi i mérkurit €shté mé i

larté se 10 mg/kg.
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Tabela 7.12: Pérgéndrimi i mérkurit n€ mostrat e marra n€ zonén III

Stacionet € mostrimit Pé&rgéndrimi i Hg Koordinatat
Zona III (mg/kg) Veri Lindje
K 100 40°28'39.17  19°27'05.8”
Ky 3.495 40°28'38.77  19°27'05.3”
K3 1.194 40°28'38.47  19°27'04.7”
Ky 13.092 40°28'38.07  19°27'04.0”
K 46.384 40°28'37.5”7  19°27'03.1”
K 4.471 40°28'37.17  19°27'02.4”
K7 1.327 40°28'36.77  19°27'01.7”
Ky 87 40°28'36.3”  19°27'00.9”
Ky 3.1 40°28'35.9”7  19°2700.2”
Ko 1.024 40°28'35.5”7  19°26'59.4”
K 12.98 40°28'36.8” 19°27'03.3”
K9 43.54 40°28'36.4”7 19°27'02.5”
K3 4.76 40°28'36.17  19°27'01.8”
Kyy 1.323 40°28'35.77  19°27'01.0”
Kis 1.289 40°28'35.17  19°26'59.9”
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PikatKi péri=1,2,3,..15

Figura 7.17: Grafiku i pérqéndrimit t€ Hg né zonén III

1.323

1.289

Edhe pér zonén III €shté kryer analiza deskriptive e t&€ dhénave dhe treguesit statistikoré jané

paraqitur né tabelén 7.13. Nga treguesit e pérshkrimit statistikor pér zonén III, vérejmé se:

e Mesatarja e pérgéndrimit t&€ Hg né mostrat e analizuara éshté 21.67 mg/kg, aférsisht 70

heré mé e lart€ se norma e pércaktuar nga UNEP.
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e 75% e mostrave kané njé pérqéndrim t&¢ Hg mé té larté se 1.32 mg/kg ( Q)1), ndérsa 25%
e mostrave kané njé pérqéndrim t&¢ Hg mé té larté se 43.54 mg/kg (Q3).
e Kemi njé luhatje t€ larté t€ vlerave té pérqéndrimit t&€ Hg né pika t€ ndryshme, e cila

konfirmohet nga koeficienti i variacionit tepér i larté (151.02).

Tabela 7.13: Treguesit statistikor pér zonén III

Statistical Variable Total Count Mean StDev Variance CoefVar Minimum

Hg(mg/kg) 15 21.67 32.72 1070.53 1.510 1.02
Statistical Variable Q1 Median Q3 Kurtosis Skewness Maximum
Hg(mg/kg) 1.32 4.47 43.54 1.77 1.69 100.00

Nga Boxplot grafi 1 figurés 7.18 vEmé re se, me nivel besueshmérie 95%, vlerat e mesatares
s€ pérgéndrimit t&€ Hg jané né intervalin (3.556 mg/kg; 39, 784 mg/kg). Pérsa i pérket devi-
jimit standard, (pé€r a = 0.05), me 95% besueshméri, vlerat e pérqéndrimt t&¢ Hg ndodhen né
intervalin e besimit (23,954 mg/kg; 51,601 mg/kg). Nga kjo vérejmé se intervali i besimit pér

devijimin standard €sht€ mé 1 larté se intervali 1 besimit pér mesataren.

Tabelé pérmbledhése e pérgéndrimit t&é Hg (mg/kg) Zona III

Anderson-Diarling Normaliny Test

— A-Souared 210
P-Value = 0.005
Mazn 21,665

StDev 32719
W ariznce 1070.532
Skewnsss 169153

Kurtosis 1.76859
N 15
Minimusm 1.024
| 1 —— ist Quartile 1323
Medizn 4,471
3rd Quartile 43,540
g = = = = i Masimum 100000
95% Confidence Interval for Mean
3546 35,784
95% Confidence Interval for Median
1.324 32167
559 Confidence Interval for Sthev
95% Confidence Intervals 23,554 51601
H=an t L |
Mefian I o i
a 10 20 30 40

Figura 7.18: Boxplot grafit pér pérqéndrimin e Hg, né zonén 111

NE figurén 7.19 paragqitet histograma e vlerave t€ pérqéndrimit t€ Hg pér zonén III. Konstato-
jmé se dendurité e vlerave t€ pérgéndrimit t€ Hg pérafrojné me njé kuazi-shpérndarje normale
me parametér (21.67, 32.72).
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Edhe pér kété zoné vérejmé se vlera e mesme dhe mesatarja ndryshojné shumé, si dhe kon-
statoyjmé se devijimi standart &shté shumé mé 1 madh se vet vlera e madhésisé s€ matur. Duke

larguar hotspotet, mbérrijmé né pikén ku mesatarja dhe e mesmja jan€ me vlera t&€ péraférta
(tab. 7.14).

Probability Plot of Pémgéndrimi i Hg (mg/lg) lanf
Mormal - 9590

=
==
=
winl
T
E
£
:
&
B
1 510 X 3040 0B %W 95 o9
Percent

Figura 7.19: Probabiliteti 1 pérqéndrimit t€ Hg né zonén III

Tabela 7.14: Disa tregues shtes€ pér zonén 111

Seria Vlera Vlera . Devijimi Koeficienti

€ mesme mesatare Standart  Variacionit
Zona I1II origjinale 4.471 21.665 1.024 32.719 1.510
Me njé hot spot té larguar 3.983 16.069 1.024 25439 1.583
Me dy hot spot t€ larguar 3.495 10.614 1.024  15.798 1.488
Me tre hot spot t€ larguar 3.298 7.633 1.024  12.093 1.584
Me katér hot spot t€ larguar 3.1 43686 1.024  4.495 1.029

Duke ndjekur kohén e relaksasionit t& parametrave statistikoré né zonén III, vérejmé njé
1évizje homogjene. Késhtu kjo zon€, mund té konsiderohet si heterogjene, me stabilitet mé

té lart, késhtu vlerat mesatare dhe devijimi standart nuk duhet t€ pérdoren si vlera pérfagésuese.
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Figura 7.20: Koha e relaksasionit t€ parametrave stastikoré né zonén III

7.5.4 Zona IV: Stacionet e mostrimit L, (thellésia h = 30 cm)

Pér t€ paré€ shtrirjen e pérgéndrimit t&¢ Hg né drejtim t€ vijés bregdetare, u kryen analiza né
rérén e detit, né€ thellésiné 30 cm. Gjeografia e pikave t€ mostrimit u zgjodh sipas njé rrjeti
kuadratik me pérmasa 10 m x 10 m, paralelisht me vijén bregdetare. Duhet té theksohet fakti
se né kété zoné jané kryer punime pér ndértimin e Petroliferés, qé kané cuar né 1€vizje t€ sedi-
menteve. Vlerat pérkatése t&é pérqéndrimit t€ Hg pér zonén IV i kemi paraqitur né tabelén 7.15
dhe né grafikun e figurés 7.21. Konstatohet se t€ gjitha vlerat (100%) e pérqéndrimit t&€ mérkurit
né zonén IV jané mé té uléta se norma e lejuar nga UNEP Chemicals (0.3 mg/kg). Kjo tregon

se dherat e késaj zone nuk shfaqin ndotje.

Pérqéndrimi i Hg né dhera, zona IV (thellésia 30cm)

08-8558 9858 B85-80 58088 081

PerqEndrimd i Hy
025 —8— g (mgrg)
g —m— UNEP Chemicals limit
E 020
.
= 015 % 3
E N\ irf “-M\\, II.T r"’*\’_ P
Eow Y VAl e 1
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Figura 7.21: Grafiku i pérqéndrimit t&€ Hg né zonén IV
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Tabela 7.15: Pérgéndrimi i mérkurit né€ mostrat € marra né zonén IV

Stacionet e mostrimit Pérgéndrimi i Hg Koordinatat
Zona IV (mg/kg) Veri Lindje
Ly 0.1364 40°28'35.77  19°26'36.9”
Loy 0.1523 40°28'36.6” 19°26'36.3”
Ls 0.0959 40°28'37.5”7  19°26'35.6”
Ly 0.1204 40°28'38.17  19°26'35.3”
Ls 0.1491 40°28'38.8”7  19°26'34.8”
Lg 0.1215 40°28'39.6” 19°26'34.4”
L, 0.1298 40°28'35.37  19°26'36.2”
Lg 0.1316 40°28'36.17  19°26'35.5”
Ly 0.0902 40°28'37.2”7  19°26'34.8”
Ly 0.1057 40°28'37.97  19°26'34.4”
Ly 0.1421 40°28'38.6”  19°26'33.8”
Lo 0.0008 40°28'39.3”7  19°26'33.4”
L3 0.1264 40°28'34.6”  19°26'35.0”
Ly 0.1347 40°28'35.6”7 19°26'34.1”
Ly 0.1057 40°28'36.67 19°26'33.5”
Lqg 0.1114 40°28'37. 77 19°26'32.8”
L7 0.1019 40°28'38.6”7 19°26'32.2”
Lig 0.1161 40°28'39.3”  19°26'31.7”
Lyg 0.1259 40°28'34.2”7  19°26'34.1”
Loy 0.111 40°28'35.77  19°26'33.0”
Loy 0.1048 40°28'36.5”  19°26'32.3”
Lo 0.0003 40°28'37.57  19°26'31.7”

7.6 Krahasimi i pérqéndrimit té¢ Hg né zonat e studimit

Qéllimi 1 analizés statistikore nuk &shté t€ analizoj€ vetém kéto parametra né zonat pérkatése

nga ana deskriptive, por t€ b&jé edhe krahasime t&é nevojshme midis kétyre zonave, lidhur me

mesataren e pérgéndrimit t€ Hg apo dispersionin e tij. Kéto analiza tregojné nése ka ndryshuesh-

méri t€ pérgéndrimit t€ Hg né nivelin horizontal dhe até vertikal.

7.6.1 Krahasimi i pérqéndrimit té mérkurit midis zonave I dhe 11

Pér té vlerésuar ndryshueshmériné e pérqéndrimit t€ Hg né nivelin vertikal krahasuam pérgén-

drimet e Hg midis zonave I dhe II, duke gené se mostrat né kéto zona jané marré né té njéjtat

pika, por né thellési t€ ndryshme (30 cm dhe 50 cm). Ky krahasim nuk bazohet né supozimin

(e gabuar) se shpérndarjet jan& normale, por shqyrton dy seri matjesh me supozimin se mund té

jené nga shpérndarje t€ njéjta, por me parametra t& ndryshém.
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Nése rezulton se parametrat nuk jané té njéjté, natyrisht ¢ nuk ka kuptim té vijojmé& mé tej,
ndérsa nése variancat dalin t€ njéjta, at€heré do t€ testoyjmé shpérndarjet.

Grafiku né figurén 7.22 paraqet né t€ njéjtin sistem boshtesh shkallén e pérqéndrimit t€ Hg
né t€ dy thellésité, pérkatésisht 30 cm dhe 50 cm. Nga grafiku shohim se shkalla e pérgéndrimit
né shumé pika &shté aférsisht e njéjt€. Vlen t€ theksohet se, né disa pika t€ zonés, shkalla e
pérgéndrimit t&€ Hg &shté shumé mé e larté né thellésin€ 50 cm (zona II, ngjyra e gjelbért), sesa

né thellésing€ 30 cm (zona I, ngjyra kafe).

Grafikét e pérqéndrimit té¢ Hg (mg/kg), zona I dhe I1
5004

Pérqéndrimi i Hg (mg/kg)
B Pikat Wi, zona II
[ Pikat 5i, zonal

5
=
(=]

200

Pérgéndrimi i Ho(mg/kg)
3
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-
=]
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Stacionet e mostrimit

Figura 7.22: Grafikét e pé€rgéndrimit t&¢ Hg né€ zonat I dhe 11

NE€ figurén 7.23 paraqiten intervalet e besimit pér pérgéndrimin e mérkurit n€ t€ dy zonat.

Grafikisht shfaget qarté shkalla e ndryshueshmérisé sé€ kétyre vlerave.

Interval i besimit pér pérgéndrimin e Hg (mg/kg) né zonén I dhe II
95% CI for the Mean
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Figura 7.23: Intervalet e besimit pér pérgéndrimin e Hg né zonat (I dhe II)
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Né vijim, po realizojmé njé vlerésim t&€ variancave t€ dy zonave (popullimeve), t& cilat pér-
fagésojné vlerat e pérqéndrimit t&€ mérkurit né zonén I (h = 30 cm) dhe né zonén II (h = 50 cm).
Pér t€ studiuar raportin e variancave ndértojmé dy hipoteza H, dhe H,:

Hipoteza bazé Hy: Raporti i variancave = 1, d.m.th, nuk ka ndryshueshméri t&€ pérqén-
drimit t&¢ Hg ndérmjet zonave I dhe II, nése shpérndarja &shté e njéjté.

Hipoteza alternative H,: Raporti i variancave # 1, d.m.th, ka dallim statistikor t& pérqén-
drimit t€ Hg ndérmjet zonave I dhe II.

Nga analiza e kryer me programin statistikor Minitab, pér « = 0.05 me besueshméri 95%,
kemi t€ dhénat e méposhtme:

Test and CI for Two Variances: Pérgéndrimi i Hg né€ zonén I, Pérqéndrimi i Hg né zonén II.

Method

Nudl hypothesis Sigma (Zona I h=30 cm) / Sigma (Zona I, h =50 cm) = 1
Aliernative hypothesis Sigma (Zona L h =30 cm) / Sigma (Zona II. h = 50 cm) not =1
Significance level Alpha=0.05

Staristics

Variable N  StDev  Varance

Zona I, h =30 cm 20 5312 28215

Zona I, h = 50 cm 20 101915 10386.621

Ratio of standard deviations = 0.052
Ratio of variances = 0.003

05% Confidence Intervals

Distribution of Data CT for StDev  CI for Variance

Ratio Katio
Normal (0.033,0.083) (0.001, 0.007)
Continuos (0.006, *) (0.000, *)
Tests

Test

Meihod DF1 DF2 Siatistic P-Value
F Test {(normal) 19 19 0 0
Levene's Test (any continuous) 1 38 195 017

Duke analizuar Levene’s Test, shohim se P-vlera éshté mé e madhe se koeficienti 1 besuesh-
mérisé (P-vlera = 0.17 > 0.05). Kjo tregon se hipoteza bazé (H) nuk géndron, sepse raporti
1 variancave nuk €shté 1. Si rrjedhim mund t€ themi se ka dallim statistikor t& pérqéndrimit té

Hg midis zonave.
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Pér kéto dy thellési, realizojmé edhe njé vlerésim statistikor t&€ mesatareve t€ pérqéndrimit t&
mérkurit. Pér kété, 1 jemi referuar P-vlerés pér mesataret. Pér analiz€, ndértojmé dy hipoteza:
Hipoteza bazé Hj: P-vlera < «, d.m.th., nuk ka ndryshueshméri t€ pérqéndrimit t&¢ Hg
ndérmjet zonave I dhe II.
Hipoteza alternative H,: P-vlera > «, d.m.th., ka dallim statistikor t€ pé€rqéndrimit t€ Hg
ndérmjet zonave I dhe II.
Two-Sample T-Test and CI dhe One-way ANOVA: Pérgéndrimi i Hg (mg/kg), zona I dhe
Pérgéndrimi 1 Hg (mg/kg), zona II.

Two-sample T for Zona I, h =30 cm vs Zona II, h = 50cm

N Mean StDev SE Mean
Zona I, h = 30 20 272 531 12
Zona Il h = 50cm 20 35 102 23
Difference = mu (Zona I, h = 30 cm) - mu (Zona I1, h = 50cm)
Estimate for difference: -32
95% CI for difference: (-79.8, 15.8)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value =-1.40 P-Value=0.177 DF =19

Source DF 55 MS F P
Factor 1 10245 10245 197 0.169
Error 38 197882 5207
Total 39 208127
§=7216 R-Sq=4.92% R-Sq(adj)=2.42%
Level N Mean StDev
Zona I, h =30 20 2.72 5.31
Zona II, h = 50cm 20 34.73 101.91
Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev
Level -+ i iR =F
Zona I, h =30 L ey |
Zona II. h = 50cm (IR, N
-25 0 25 50

Pooled StDev=72.16

Nga analiza e T-testit vémé re se: P-Vlera €shté mé e madhe se koeficienti i besueshmérisé
(P-vlera=0.177) > (0.05 = «). Kjo tregon se hipoteza H bie, pra kemi njé dallim té dukshém

statistikor midis pérgéndrimit t&€ mérkurit né t€ dy zonat sipas thell€sisé.
7.6.2 Krahasimi i pérqéndrimit té mérkurit midis zonave I dhe III

Pér t€ vlerésuar ndryshueshméring e pérgéndrimit t&€ mérkurit né nivelin horizontal, kraha-
sojmé zonat I dhe III, sepse mostrat né kéto zona jan€ marré né té njéjtén thellési (30 cm).

Studiojmé raportin e variancave dhe mesataren pér kéto dy zona.
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Ndértojmé dy hipoteza H, dhe H,,:
Hipoteza bazé Hy: Raporti i variancave = 1, d.m.th., nuk ka ndryshueshméri t&€ pérqén-
drimit t€ Hg ndérmjet zonave I dhe III.
Hipoteza alternative H,: Raporti i variancave # 1, d.m.th., ka dallim statistikor té pérgén-
drimit t¢ Hg ndérmjet zonave I dhe II1.
Nga analiza e kryer me programin statistikor Minitab, pér o = 0.05, me besueshméri 95%,
kemi marr€ t€ dhénat e méposhtme:

Test and CI for Two Variances: Pérgéndrimi i Hg né zonén I, Pérqgéndrimi i Hg né€ zonén II1.

Method
Null hypothesis Sigma (Zona I h=30 cm) / Sigma (Zona II. h = 30 em) = 1

Alternative hypothesis ~ Sigma (Zona L h =30 cm) / Sigma (Zona ITIL, h =30 em) not =1

Significance level Alpha=10.05

Statistics

Variable N StDev Variance
Zona I, h = 30 cm 20 5.312 28.215
Zona III, h = 30 cm 15 32719 1070.532

Ratio of standard deviations =0.162

Ratio of variances =0.026

95% Confidence Intervals

Distribution of Data CI for StDev  CI for Variance

Ratio Ratio
Normal (0.096, 0.264)  (0.009. 0.070)
Continuos ( *0546) (  *.0.298)
Tests

Test

Method DF1 DFZ2 Statistic P-Value
F Test (normal) 19 14 0.03 0.000
Levene's Test (any continuous) 1 33 5.86 0.021

Duke analizuar Levene’s Test, vémé re se P-Vlera éshté mé e vogél se koeficienti i besuesh-
mérisé (P-Vlera=0.021 <0.05 = «). Pra, né kété rast géndron hipoteza H,. Si rrjedhojé, mund
té themi se statistikisht nuk ka dallim t€ réndésishém statistikor t€ shkallés s€ pérgéndrimit t&

mérkurit né t€ njéjtin nivel thellésie.
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Megjithaté mé lart kemi gjetur se klasat e dendurive nuk jané€ té vazhduara, qé éshté njé
tregues se shpérndarjet jané t€ pagéndrueshme dhe né kété kuptim mund t€ pohojmé sé cilésisht
dy zonat jan€ shumé t€ ndotura, pra nuk ka ndonjé dallim t€ réndésishém apo té identifikueshém
né kété aspekt mes dy zonave.

Gjithashtu po b&jmé njé vlerésim statistikor t€ mesatareve té kétyre dy zonave, duke llogaritur
P-vlerén pér mesataret. Pér t€ analizuar két€, ndértojmé dy hipoteza me v = 0.05:
Hipoteza bazé Hy: P-vlera < «, d.m.th., nuk ka ndryshueshméri midis zonave I e III.
Hipoteza alternative H,: P-vlera > «, d.m.th., ka dallim statistikor midis zonave I e III.
Two-Sample T-Test and CI: Pérqéndrimi i Hg (mg/kg) né€ zonén I, Pérqéndrimi i Hg (mg/kg)

né zonén II1.

Two-sample T for Zonal, h=3)cmvs Zona ITI, h=3cm

N Meaan StDev  SE Mean
Zona L h=230 20 272 33 12
Zona IOT, h=30cm 13 217 327 54

Difference = mu (Zona I, h=30 cm) - mu (Zona ITT, h=30cm)
Estimate for difference: -18.04
952 CI for difference: (-37.24, 0.63)

I-Test of difference = 0 {vs not =): T-Value =-222 P-Value = 0043 DF =14

Nga analiza e diferencés s€¢ mesatareve midis pérgéndrimit t€ mérkurit né dy zonat shohim
se P-Vlera €shté mé e vogél se koeficienti i besueshmérisé (P — vlera = 0.043 < 0.05 = «).
Kjo tregon se, me komentin e mésipérm, nuk kemi njé dallim t€ réndésishém statistikor midis

shkallés sé pérgéndrimit t&¢ mérkurit n€ nivel 30 cm (zona I dhe III).
7.7 Evidentimi i stacioneve me dhera té ndotura

Sipas treguesve sasioré t€ analizave mbi pérgéndrimin e mérkurit, u pércaktuan stacionet e
mostrimit me dhera té ndotura pér secilén zoné studimi. Stacione mostrimi me dhera té ndotura
konsideruam ato stacione, t€ cilat pérqgéndrimi i mérkurit gjendet mbi vlerén maksimale t€ lejuar
nga UNEP Chemicals (0.3 mg/kg). Ne analizuam dherat e ndotura t&€ mostrave sipas zonave t&

studimit.
7.7.1 Evidentimi i stacioneve me dhera té ndotura né zonén I

Stacionet e mostrimit me dhera t€ ndotura pér zonén I jepen né rabelén 7.16. Kéto stacione

mostrimi perb&jné njé pjesé té stacioneve t€ zonés 1, 13 stacione mostrimi nga 20 gjithsej.
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Renditja e stacioneve t€ ndotura, sipas shkall€s s€ ndotjes n€ zonén I paraqitet grafikisht né

figurén 7.24, ku stacioni mé i ndotur me mérkur konstatohet stacioni St;.

Tabela 7.16: Stacionet e mostrimit me dhera t€ ndotura nga zona I

Stacionet € mostrimit Norma e lejuar (ppm) Pérgéndrimi i Hg

Zona I (UNEP Chemicals) (mg/kg)
S5 0.3 1.689
S1o 0.3 1.181
St 0.3 20.055
S1o 0.3 0.625
S13 0.3 2.92
S14 0.3 3.1
Sis 0.3 0.52
Ste 0.3 14.32
Si7 0.3 1.23
Sis 0.3 7.21
S19 0.3 0.34
Sa0 0.3 0.45

Renditja e stacioneve t& mostrimit sipas pérqéndrimit t& mérkurit

25
20

15

10
5 I
o -----____

§.18 5_14 5,13 505 S_17 S5_10 S§_12 515 5.20 S_1%9

Pérgéndrimi | mérkurit (mgkg)

Stacionet e mostrimit (thellésia 30cm)

Figura 7.24: Stacionet e ndotura t€ renditura sipas shkallés sé ndotjes, zona I

7.7.2 Evidentimi i stacioneve me dhera té ndotura né zonén I1

N& tabelén 7.17 jepen stacionet e mostrimit me dhera té€ ndotura, g€ i1 takojné zonés II t€
studimit (/0 stacione mostrimi nga 20 gjithsej). Edhe pér két€ zoné, €shté paraqitur grafikisht
renditja e stacioneve t€ mostrimit, sipas pérqéndrimit t€ ndotjes me mérkur (fig 7.25). Shihet
qarté se stacioni i mostrimit mé i ndotur &shté Wy, né t& cilin vlera e pérgéndrimit t& mérkurit

éshté aférsisht 1500 heré mé e larté se norma e lejuar nga UNEP Chemicals.
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Tabela 7.17: Stacionet e mostrimit me dhera t€ ndotura nga zona II

Stacionet e mostrimit Norma e lejuar (ppm) Pérgéndrimi i Hg

Zona Il (UNEP Chemicals) (mg/kg)
Wy 0.3 18
Wi 0.3 1.279
Wy 0.3 7.667
W 0.3 120.2
Wr 0.3 7.286
Ws 0.3 16.7
Wy 0.3 450.7
Wio 0.3 55.6
Wi 0.3 7.86
Wia 0.3 0.464
Wis 0.3 2.44
Wie 0.3 3.1
Wig 0.3 2.543

Renditja e stacioneve té mostrimit sipas pérgéndrimit t& mérkurit

Pérqéndrimi i mérkurit (mg/kg)
[
=3
=

T

Woe WS WI0 W2 W8 Wil W4 W7 W6 WIS WIS Wi W.i2

Stacionet e mostrimit (thellésia 50cm)

Figura 7.25: Stacionet e ndotura t€ renditura sipas shkallés sé ndotjes, zona II

7.7.3 Evidentimi i stacioneve me dhera té ndotura né zonén I11

NE& tabelén 7.18 jepen stacionet e mostrimit me dhera t€ ndotura, né zonén III (15/15). Vére-
Jjmé se né kété zoné, té gjitha stacionet e mostrimit kané pérqéndrim té Hg mé t€ larté se norma.
NE& figurén 7.26 €shté treguar grafikisht renditja e stacioneve sipas shkallés sé tyre t€ ndotjes. Né
kété zoné, vlera maksimale e pérgéndrimit t&¢ Hg gjendet né stacionin /{; dhe né tre stacionet

Ky, K5, K19, vlerat e pérgéndrimit t&€ Hg jan€ gindra heré mé t€ larta se norma.
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Tabela 7.18: Stacionet e mostrimit me dhera t€ ndotura nga zona III

Stacionet e mostrimit Norma e lejuar (ppm) Pérgéndrimi i Hg

Zona III (UNEP Chemicals) (mg/kg)
Ky 0.3 100
Ky 0.3 3.495
K 0.3 1.194
Ky 0.3 13.092
K5 0.3 46.384
Kg 0.3 4.471
Ky 0.3 1.327
Ky 0.3 87
Ky 0.3 3.1
Ko 0.3 1.024
Ky 0.3 12.98
Kio 0.3 43.54
K3 0.3 4.76
Ky 0.3 1.323
K5 0.3 1.289

Renditja e stacioneve t& mostrimit sipas pérgéndrimit t& mérkurit

80
[.11]
40
20 I |
I I | | - - - - - - -

Kl K3 KSKIZK4KINKI? K6 K2 K? K7 KI4K15 K3 K10

—
b
=

-
=
=

Pérqéndrimi i mérkurit (mgkg)

=

Stacionet e mostrimit (thellésia 30.cm)

Figura 7.26: Stacionet e ndotura t& renditura sipas shkallés sé ndotjes, zona III

7.7.4 Grupimi i stacioneve té ndotura, pér zonat I dhe III (h = 30 cm)

Pér té paré se cili €shté niveli 1 pérgéndrimit pér t€ tre zonat, 1 grupuam sipas shkallés sé
ndotjes.

Pér njé grupim t€ stacioneve t€ mostrimit sipas shkallés s€ ndotjes, i referohemi grafikut té
Sfigurés 7.27. N&é kété figuré jané paraqitur t€ gjitha stacionet e mostrimit pér t€ dy zonat, né

thellésing 30 cm: 20 (zona I) + 15 (zona III) — 35 stacione.
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Numriistacioneve té mostrimit t& grupuara sipas pérqéndrimit té Hg
16

12

10

ZIH n |

0.3-1.0 1.0-10.0 10.0 - 20.0 =20.0
Niveli i pérgéndrimit t&é Hg (mg/'kg) (thellésia 30cm)

MNumrii stacioneve té mostrimit
& -]

[¥]

Figura 7.27: Grupimi i stacioneve t€ mostrimit, n€ zonat I dhe III

Né thellésiné 30 cm (zonat I dhe III), konstatuam se vetém 8 stacione mostrimi (aférsisht
23%) kané pérgéndrim t&€ Hg né dhera, nén normén e lejuar nga UNEP Chemicals. Ndérsa 27
stacionet e tjera (aférsisht 77%) shfaqin vlera t€ pérgéndrimit t&€ mérkurit né dhera, mé té larta
se kjo normé, ku 5 prej kétyre stacioneve (ose 14%) tregojné vlera t€ pérgéndrimit t€ mérkurit

mé € larta se 20 mg/kg.
7.7.5 Grupimi i stacioneve té mostrimit, né zonén II ( h = 50 cm)

Njé grupim i shkall€s s€ ndotjes sipas mostrave €shté kryer dhe né zonén II dhe €shté paraqitur
né figurén 7.28. Né kété thellési, 7 stacione mostrimi nga 20 t€ analizuara (ose 35%) kané njé
pérgéndrim té¢ Hg né dhera mé t€ ulét se norma e lejuar. Ndérsa 13 stacionet e tjera (ose 65%)
shfagin njé pérgéndrim t€ Hg n€ dhera, mé t€ lart€ se norma. Theksojmé se 3 nga kéto stacione

(ose 15%) i kané vlerat e pérgéndrimit t&¢ Hg mé té larta se 20 mg/kg.

Numrii stacioneve t& mostrimit t&€ grupuara sipas pérqéndrimit t& Hg

8
z 7
=
z6
E
25
=
34
z
EE
= 2
= 2
-
31|
0
0.3-1.0 1.0-10.0 10.0 -20.0 ~20.0

Niveli i pérgéndrimit t&é Hg (mgkg) (thellésia 50cm)

Figura 7.28: Grupimi i stacioneve t€ mostrimit, n€ zonén 11
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7.8 Kéndvéshtrimi i shpérndarjeve jostacionare

N& matjet reale, nuk mund t€ pranohet apriori se cila vleré éshté mé pérfagésuese, né kupti-
min e informacionit g€ ajo siguron, edhe pse pérgjithésisht pranohet vlera mesatare. N¢ prani
té vlerave ekstreme dhe t€ ngjarjeve té rralla, vlera mesatare duhet t€ shogérohet me té mes-
men (medianén) apo edhe modén, me géllim pér t€ kuptuar mé miré setin e t€ dhénave né
studim. Ndérkohé&, né raportimet numerike duhen konsideruar edhe vlerat statistikore qé jané
pritja matematike dhe shmangiet standarte t€ njehsuara né varési t€ shpérndarjes konkrete té
variablit t€ rastit n€ shqyrtim, duke gené se paragesin ndryshim né lidhje me vlerat mesatare
dhe devijimin standart, t€ llogaritur sipas formulave t€ thjeshta aritmetike. Gjithashtu edhe
parametrat e tjeré karakteristiké, si: asimetria, pjerrésia, si edhe momentet e larta si¢ quhen né
gjuhén statistikore, do t&€ duhet t& llogariten sipas njé shpérndarjeje konkrete, e cila nuk mund
té kryehet nga programet e destinuara stastikore g€ e pranojné (d.m.th e kané t€ paracaktuar
dhe nuk e véné né dyshim) si shpérndarje normale (gaussiane). Kétu njé efekt tjetér shumé i
réndésishém éshté kufizueshméria e fushés sé pércaktimit. Duke gené se nuk kemi shpérndarje

té miréfillta statistikore, at€éheré madhésité duhen njehsuar sipas:

kufi kufi
Zq :/0 (x — p)ip(x)dr ku p :/0 xp(x)dx (7.4)

Vérejmeé se nése kufiri 1 pércaktimit (rasti matematik) €shté infinit, relacionet (7.4) jané t€ vlef-
shme, né két€ ményré funksioni i marré nga frekuencat e ngjarjeve ka vetité e njé shpérndarjeje,
duke u paraqitur nga integrali i fundém. NE& rastin e shpérndarjeve t€ vlerave reale t&€ matura,
plotésohet kushti 1 limitit t€ fundém (kufizueshmérisé), por vet shpérndarja mund t€ mos jeté e
géndrueshme dhe gjendjet e sistemit t€ jené gjithashtu jostacionare.

Né kété rast, nése do t€ shtohen vlera t€ tjera t€ matura, do t€ ndryshojé mesatarja, dhe né
kété ményré edhe devijimi standart aritmetik, gj€é g€ démton informacionin e marré, pra edhe
studimin né térési. Pér kété arsye, studimin e shpérndarjeve, qé pérputhen me dendurité e vler-
ave té gjetura, e konsideruam si pjesé té réndésishme t€ analizés sé rezultateve t€ pérqéndrimit

té¢ Hg né terren.

7.8.1 Stacionariteti i shpérndarjeve

Si rregull shpérndarjeje pér gjendjet e pagéndrueshme, g€ tentojné né€ njé gjendje normale,
shqyrtohet shpérndarja e t-Studentit. Trajta matematikore e shpérndarjes s€ t-Studentit Eshté e

komplikuar pér t’u pérdorur né rastin toné t€ studimit.
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NE fizikén e proceseve t€ pagéndruara propozohet njé klasé interesante shpérndarjesh [192,193],

té njohura si shpérndarjet g-gausiane té cilat shprehen né trajtén:

1 1
p(@) = Z[(1+ (1 —q)( — ) (7.5)
ku varianca shprehet:
1
"= Goss P77
(7.6)

{1§q<§}<—>(0>0)/\(0<oo)

Avantazh 1 késaj klase shpérndarjeje €shté se mund t€ pércaktohet stacionariteti né formé té
ploté népérmjet variancés (o) t€ dhéné nga ekuacioni (7.6). Késhtu, pér q > 5/3 shpérndar-
jet nuk jané€ mé t€ géndrueshme [192], ndérsa pér q > 3 nuk kemi t€ b&jmé me shpérndarje.
Teknikat numerike tregojné se pérputhja e ekuacionit (7.5) me njé shpérndarje empirike éshté
mé e lehté se rastet e shpérndarjeve t€ tjera (si p.sh. t-Student) dhe mund t€ kryhet lehtésisht me

metodén jolineare t€ katroréve mé t€ vegjél (non-linear least square). Né fakt shpérndarja (7.5)

&shté shpérndarje e t-Studentit me m gradé lirie (ku ¢ = z—ﬁ) ose shpérndarje a—Levy stabél,
gépérl < g <3jep arewy = %.

NE& analizén toné té stabilitetit t& pérqéndrimit t&€ Hg pérdorém funksionet g-gausiane. Késhtu,
mund t€ vlerésojmé stabilitetin e shpérndarjes s€ Hg, népérmjet matjes sé parametrave qé pér-
puthen mé miré me shpérndarjet empirike. Procedura fikse e gjetjes s€ shpérndarjeve bazohet
né identifikimin e frekuencave t€ ngjarjeve t€ tipit: z; < X < z;41, ose ndryshe ndértimi 1

histogramés, ku gjerésia e brezit i (hapit) jepet nga relacioni:

Tmaz — Tmin (77)
n

h=wxiy —x =

ku: numri n &shté numri i ndarjeve né histogramé.

Optimizimi i histogramés éshté njé ¢éshtje parimore dhe me réndési substanciale shkencore,
pasi zgjedhja e optimizuar e numrit n kompromenton rezultatet dhe ¢on né pérfundime subjek-
tive. Né€ raste t€ ngjashme pér studimin e ndotjeve né toké, njé proceduré e till¢€ trajtohet me
rigorizitet t& lart€ shkencor [193]. Pér té gjetur shpérndarjet mé t€ mira, fillimisht kemi opti-
mizuar histogramén, duke synuar pavarésiné€ nga zgjedhja e gjerésisé h né treguesit statistikoré

kryesor, si¢ jané vlera mesatare dhe varianca [194].
h=(349+3.73)0N "3 (7.8)

Duke pércaktuar ndarjet me gjerési optimale h sipas (7.8), funksioni i gjetur nga regresioni (fit-

ting) &shté mé prané shpérndarjes sé vérteté dhe kjo gjetje Eshté e pavarur nga ndarjet—binning—e
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boshtit t&€ abshisave. N¢ vijim, b&€het krahasimi me shpérndarjet kryesore (Normale, T-student,
lognormal, Weibull , Cauchy etj). Nése testet konfirmojné njérén nga shpérndarjet standarte
(stabél), atéheré fiksohet kjo shpérndarje. Né t€ kundért propozohet pérputhja me q-gausianet.
Nga g-gausiani i gjetur merret parametri ¢ pér t€ njohur shkallén e jostacionaritetit. Nése sh-
pérndarja konfirmohet jostacionare, atéheré nuk ka kuptim t€ vlerésojmé (t€ kérkojmé) C' €
[C — koC,C + koCJ, ku k = 1 i pérkon besueshmérisé 68%, k = 2 pérkon me 95%, k = 3
pérkon me 98% e késhtu me radhé. Né kéto raste, nuk kemi vleré pérfagésuese t€ gjetur, pasi
nése shtojmé numrin e matjeve, vlerat me siguri do t&€ ndryshojné.

Né kété ményré, kété ndarje do ta konsiderojmé si masé paraprake, pér t&€ mbrojtur kon-
kluzionet nga pasaktésité né rastet kur nuk &shté identifikuar njé shpérndarje e géndrueshme,
nuk e raportojmé vlerén mesatare si pérfagésuese, por vetém si cilésisht pérfagésuese. Késhtu,
nése €shté identifikuar pér njé shpérndarje stabél atéheré €shté béré diskutimi i ploté statistikor,

mbi t€ cilin €shté raportuar rezultati pérfundimtar.
7.8.2 Vlerésimi i stacionaritetit

NE fizikén statistike, gjendja e sistemit identifikohet me shpérndarjen e vlerave t€ variablave
karakteristike. N& kété kuptim do t€ pérdorim termin e gjendjes, pavarésisht se nuk flitet pér
gjendje fizike t& miréfillté. Eshté e qarté se analogu matematik i stabilitetit Levy &shté mé
pérgjithésues dhe teorik, por teknikisht rezulton mé i komplikuar se nocioni fizik i stacionar-
itetit, ndaj ne i jemi referuar kétij t€ fundit. Duke gené se numri i pikave €shté i vogél, disku-
timi vijues &shté cilésor, prandaj nuk kemi paragitur testin e pérputhjes (x2-test, Lilefor apo
Kolgomorv-Smirnov 2) por vetém R, si tregues t€ pérputhshméris€. Me t€ dhénat ndértojmé
densitetin e ngjarjeve: "Pérqéndrimi i Hg &shté né intervalin [...]", aplikojm& metodén jolineare
té katroréve me t€ vegjél dhe identifikojmé funksionet gé i afrohen mé shumé shpérndarjes em-
pirike. Megjithat€, trajtimi né térési konsiderohet mé tepér si pérshkrues nga piképamja cilésore
se sasiore, pasi varianca shumé e lart€ imponon gjerési t€ madhe t€ hapit sipas (7.8) [194]. Kjo
kérkon njé numér klasash ny,s, = % shumé té vogél d.m.th numér t€ vogél pikash pér
regresion. Pér t€ analizuar stacionaritetin e gjendjes €shté realizuar pérputhja (fit) me trajtén
(7.5) dhe éshté béré analiza qé pérshkruam né fillim t€ paragrafit.

Né zonén I merret njé kurbé gq-gausiane me pérputhje t€ miré€ me kéto parametra Ry ~ 0.99,
dhe ¢ ~ 2.9. Vlera e gjetur €shté shumé prané pragut t&€ mosekzistencés sé¢ shpérndarjes dhe ne
e klasifikojmé si té till€, pasi, duke ndryshuar copézimin, vlera ¢ béhet mé e madhe se 3. Né
kéto kushte, pér zonén I nuk kemi vlera pérfagésuese, pra matjet vlejné€ vetém si matje pikésore.

Né zonén Il gjejmé q = 2.906 pér optimizimin e hapit i dhe ¢ = 1.553 né njé vleré tjetér, qé

1 pérkon optimumit t& R,.
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Atéheré shpérndarja éshté térésisht jostabél dhe né kufijté e papércaktushmérisé pér kété

ZOné.

Pérafrimi i Shperndarjes se dendurive
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Figura 7.29: Shpérndarja e dendurive n€ zonén I

Pér té fiksuar vizualisht pérputhjen, kemi pérdorur edhe varésiné logaritmike, pasi dallimet
midis funksioneve béhen edhe mé té dukshme [194]. Né zonén I, meqgénése ¢ > 5/3, jemi
né kushtet e variancés sé papércaktuar dhe nuk mund t€ pércaktojmé vlerén pérfagésuese si

mesatare:

6 Z?:l C \/Zz 1 (79)
n(n —1)

NEé kété rast, nuk béhet fjalé pér vlerésim statistikor. Duke konsideruar gjithé territorin e pérf-
shiré n€ zonén I dhe 11, si njé gelizé t€ vetme, gjejmé se shpérndarja €shté e pagéndrueshme me
q > 1.667 né rastin e Ry mé t& miré, por jooptimal pér h dhe mbi 3 pér zgjidhjen optimale t& h.
Duke u nisur nga fakti g€, bashkimi i zonave ka heterogjenitet t€ larté, konkludojmé se né kété
pérafrim, do t€ vlejné matjet pikésore dhe nuk idenitifikohet ndonjé vleré pérfagésuese me njé

interval t€ njohur t€ besueshmérisé.
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Pérafrimi i Shperndarjes se dendurive
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Figura 7.30: Varésia logaritmike e shpérndarjes sé dendurive

Zona 111, gjithashtu, rezulton shumé e pagéndrueshme (¢ = 3.990), prandaj nuk kemi shpérn-
darje né€ kuptimin fizik (¢ > 3). N& kété rast i referohemi kuptimit vet€ém pér matjet piké pér
piké.

Si konkluzion pohojmé se:

a. Pérgéndrimi i gjetur né stacionet e zonés I dhe III, paraget heterogjenitet t€ larté dhe né
kuptimin e shpérndarjeve fizike, ato jané té pagéndrueshme dhe me variancé té pacak-
tuar. Njé€ informacion i ploté pér matjet e kryera mund t€ merret nga seria e vlerave té
gjetura, pasi nuk ka vleré pérfagésuese. Vlera mesatare aritmetike nuk shérben si mesa-
tare statistikore. Né kété rast rekomandohet plotésimi i raporteve me parametra té tjeré
statistikoré.

b. Pérgéndrimi 1 Hg i gjetur né stacionet e zoné&s II, nuk karakterizohet nga njé shpérndarje
né kuptimin fizik; ai 1 pérket nj€ rasti kur dherat jan€ hedhur nga mjedise t€ ndryshme dhe
né pika t€ ndryshme, t€ cilat mund t€ mos kené€ lidhje me njéra tjetrén. Vlerat e matura té
Hg né kété zoné, i pérkasin shpérndarjeve pothuajse stacionare dhe raportimi i tyre lidhet
me sisteme me heterogjenitet t& lart€ si dhe né prani t€ ngjarjeve té vecanta.

c. Seria e vlerave t€ marra nga stacionet e zonés I dhe II duke 1 konsideruar si njé gelizé e
vetme, ka tiparet e shpérndarjes, né kuptimin gé€ funksioni ka parametrat e shpérndarjes
s€ géndrueshme. Kjo tregon se, mund t€ ndodhé g€ marrédhéniet midis mostrave né t&é
dy dimensionet (sipas thellésisé dhe shtrirjes sipérfagésore) t€ jené mé t€ aférta pérsa 1

pérket origjinés se marrédhéniet e secilés shtresé mé vete.

121



Kapitulli 7. Pérpunimi i matjeve Astrit DENAJ

Pérafrimi i Shperndarjes se dendurive
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Figura 7.31: Shpérndarja e dendurive né zonén II
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Figura 7.32: Shpérndarja e dendurive né zonén III

7.8.3 Diskutimi pér zonén IV

Né zonén IV gjejmé njé shpérndarje t€ géndrueshme né té gjitha aspektet, pérkatésisht duke
ndaluar aty ku merret R, optimale (maksimale s€ bashku me 75 e rregulluar), si dhe duke marré
copézimin -binning- i optimal sipas fomulés (7.8). Vérejmé se, né rastet kur varianca &shté e
papércaktuar né ményré analitike formalisht, vlerat e saj pér optimizimin (7.8) mund t€ merren

nga formula (7.9). N& sisteme t€ ngjashme propozohen teknika mé t€ avancuara [193].
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NEé fakt, gjejmé vlera shumé prané stabilitetit ¢ = 1, por pér shkak t&€ numrit t€ vogél t€ pikave
(dendurisé), vlerésimi sasior nuk €shté i vlefshém, pavarésisht faktit qé shpérndarja tenton drejt
njé shpérndarjeje normale.

Né pérfundim t€ analizés, pér zonén IV, rezulton se kemi njé situaté statistikisht t& pér-
puthshme né t€ gjitha versionet, edhe pse numri i matjeve nuk €shté 1 madh. Fakti gé kjo
zongé 1 reziston testeve cilésore né t€ gjitha kéndvéshtrimet, lejon aplikimin e testeve sasiore té
hipotezave me rigorozitet t€ ploté. N& rastet e tjera, testet sasiore i kemi komentuar dhe paraqi-
tur né pérafrimin e papércaktimit rigoroz, pavarésisht llogaritjes sé saj me procedura standarte.
Késhtu, nga analiza e mésipérme rezulton se pérpunimi sasior né ngritjen e disa hipotezave
éshté 1 kufizuar, madje praktikisht i pamundur. Pér t€ zgjidhur két€ problem ulim nivelin e be-
sueshmérisé, duke arsyetuar né ményré empirike.

Pér njé diskutim pé€rmbledhés, béjmé kété supozim: terrenin né térési e konsiderojmeé t& pér-
béré nga nénsisteme, g€ nisen nga vatra e vjetér e ndotjes (zona I) dhe pérfundojné né€ zonén e

largét kufizuese (zona IV).

Pérafrimi i Shperndarjes se dendurive
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Figura 7.33: Shpérndarja e dendurive né€ zonén IV

Atéheré, né ményrée té thjeshtuar i gjithé ekosistemi né térési do t€ pérfagésohej nga njé zoné
mikse, pasi vatra shté inaktive dhe e izoluar. Natyrshém nuk mund t&€ bashkojmé& mekanikisht
apo t€ modelojmé efektetet e migracioneve dhe transporteve jomekanike, por kemi tentuar t&
b&jmé njé homogjenizim me supozimin se gjetjet n€ sedimentet detare paragesin vlera zero té
kontaminimit. Né pérfundim t€ analizés s€ zonés mikse konkludojmé se, kemi shpérndarje dhe

mund t€ diskutojmé pér mundési pérfagésimi sipas (7.5), por, meqé ¢ = 1.88, pérséri nuk mund
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té vlerésojmé besueshméring statistike, megjithaté na jep mundésing e njé diskutimi dhe t€ njé

analize t€ miréfillt€ sasiore pér zonén e territorit né studim.
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Figura 7.34: Shpérndarja e dendurive né zonén e superpozuar

7.9 Pércaktimi i faktoréve dhe diskutimi i efektit té rehabilitimit

Nga diskutimi i gjendjes sé terrenit né studim dhe mostrave t€ marra, rezulton se gjaté pro-
cesit té€ rehabilitimit t€ terrenit, ka patur johomogjenitet né aspektin e pérpunimit. Pér k&te,
ka kuptim t€ diskutojmé pér faktoré dhe shkallén e ndikimit té tyre né pérqéndrimin e Hg, etj,
d.m.th t& ndértojmé njé modelim empirik pér pérshkrimin e lidhjeve. Eshté e garté se kjo nuk
do té thoté dinamiké, por njé pérafrim pérshkrues probabilitar. Kétu supozojmé se trajtimi
&shté heterogjen sipas kategorive t€ kontaminimit, pra, variabli pérgjigje €shté niveli i ndotjes.

Shkallén e kontaminimit e klasifikojmé sipas 5 niveleve (tab. 7.19).

Tabela 7.19: Klasifikimi i ndotjes sipas shkalléve

Nivelet e kontaminimit Vlera Rangu
Niveli i paré : Zoné e pastér 1 < 0.3 mg/kg
Niveli i dyté : Zoné e ndotur 2 0.3-10 mg/kg
Niveli i tret€ : Shumé e ndotur 3 10-100 mg/kg
Niveli 1 katér : Shumé e ndotur, e rrezikshme 4 100-500 mg/kg
Niveli i pesté : Ekstremisht e ndotur, tepér e rrezikshme 5 > 500 mg/kg

Variablat ndikues i kemi zgjedhur si né vijim:

X1: thellésia; X2: largésia nga vatra; X3: largésia nga landfilli; X4: trajtimi
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Astrit DENAJ

Thellésia

1 pér 0.0 cm
2 pér 30 cm
3 pér 50 cm
4 pér 100 cm
5 pér 150 cm

Trajtimi varet nga thellésia
e dherave

Sipérfaqja dhe thellésité

e médha pritet t€ kené mé
pak.

Largésia nga vatra

1 pér né vatér

2 pér distanca té shkurtra

3 pér distanca té¢ médha

4 pér distanca shumé t&é
médha

Nése trajtimi ka gené 1
paplotésuar, ndotja duhet

t€ varet nga distanca né
ményré invers proporcionale

Largésia nga vatra

1 pér né perimetér
2 pér distanca té shkurtra
3 pér distanca t€ médha

Nése trajtimi ka gené 1
paplotésuar, ndotja duhet té
varet nga distanca né ményré
invers proporcionale

Trajtimi rehabilitues

1 pér rastet kur &shté béré
trajtim

0 pér raste g€ nuk kané
béré trajtim

Trajtimi duhet t€ keté zvogéluar
nivelet e ndotjes

Variabli X

1 nése ka t& tjera,
0 nése nuk ka

Variablat latente veprojné né
ményré komplekse

Né kété ményré propozuam njé modelim té thjeshté, pér té gjykuar mbi efektet dhe efikasitetin

e pérpunimit né€ ¢do rast apo situaté. Kjo mund t€ realizohet né¢ dy ményra.

Analizohet lidhja funksionale e drejtépérdrejté shkak-pasojé. Faktorét qé paragesin shkage i
shénojmé me X; (pér i = 1,...4), ndérsa faktori qé paraget pasojén &shté pérqéndrimi 1 Hg, i
matur né vlera reale. N& konsideratén mé té thjeshté qé pérdoret pér identifikimin e gjurméve

té lidhjeve mund té aplikohet regresioni linear vijues.

C(stacioni) = F(kushteve)

= i Xi
C Cko—i‘iZlOé (710)

log(C) = ap + Z a; - log(X;)
i=1
Kjo taktiké zbatohet si modelim empirik pilot dhe synon t€ vlerésojé praniné e lidhjeve .

7.9.1 Regresioni optimal funksional

Nése proceset kané zhvillim dinamik t€ natyrshém (pa ndérhyrje) ose me ndérhyrje nga jashté,
por sipas njé ligjésie t&€ njohur, mund t€ propozohet njé lidhje funksionale midis tyre. N& kété
rast, sistemi duhet t€ plotésojé njé numér kushtesh si homogjeniteti, simetria etj. N& raste té

tjera, gjetja e ekuacioneve t€ dinamikés éshté pa kuptim.
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Pér mé tepér, gjetja e ekuacioneve né rastin toné €shté me efikas né rastin me njé variabél. Pér
té arritur konkluzionet jemi mbéshtetur né regresionin logjistik -probabilitar. N& disa raste, €shté
mé e pérshtatshme gé lidhjet shkak-pasojé t’i konsiderojmé probabilitare né kuptimin q&, mund
té njohim vetém njé efekt t¢ mundshém me kontribut probabilitar né sjelljen pérfundimtare.
Késhtu gé do té konsiderojmé probabilitetin né€ rezultatin final, d.m.th vlerat e variablit pérgjigje,
té pércaktuar mé lart, né ményré analoge me situatat komplekse né sistemet ekonometrike,

sociologjike etj.

e Sukses (vlera 1), nése &shté arritur synimi p.sh ¢ < 0.3mg/kg

e Déshtim (vlera 0), nése kjo nuk &shté arritur p.sh ¢ > 0.3mg/kg

Veprimi i faktoréve né kété rast pérafrohet me analizén logjistike, e cila bazohet né vlerésimin

e probabilitetit t€ ndodhjes s€ njé ngjarjeje me faktoré (X).

1
~ _ (7.11)
/ 1+ exp(— 321, zacu)
Nga regresioni i shpérndarjes binomiale (p(y = 1,0)) identifikojmé funksionin logjistik t&
quajtur ndryshe logit.
L(f(2)) = log(ﬂ) = ix“al (7.12)

i cili pérbén edhe "utilitetin e aktivitetit né konsideraté", pra mundésojmé vlerésimin e efektit t&
secilit faktor, népérmjet regresionit t&€ bazuar né Maximum Likelyhood Estimation (MLE). Pér

shkak se, shpesh MLE e refuzon.
7.9.2 Regresioni jo i drejtpérdrejté ose teknika e variablit latent

Sipas késaj metode, kryhet regresioni i funksionit t& pritshém i probabilitetit. Por, né kété rast
efekti shfaget me ndérmjetésin€ e njé€ variabli t€ quajtur latent, i cili shprehet né trajtén:

P(Y = y|X) = P(ai-1 < u=<a;X) (7.13)

dhe njehsimi i referohet funksionit probabilitar komutativ CDF (cumutative probability func-
tion). Variabli i pavrojtueshém merr vlera t€ ¢farédoshme dhe né thelb konsiston né efektin e
menjéhershém t€ kombinimit t& faktoréve me specifikat e vet sistemit. N& két€ ményré, modeli

identifikon drejtpérsédrejti kéte efekt, pa patur nevojé pér trajté funksionale.
7.9.3 Modelimi dhe identifikimi i variablave

NE rastin toné t€ studimit béjmé kéto pérafrime né lidhje me matjet g€ nuk disponohen:

e Pé&r matjet me kuota zero, n€ zonén pérpara rehabilitimit, i jemi drejtuar referencés [188].
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e Vlerat e Hg né zonén IV i kemi konsideruar t€ njéjta si pérpara, ashtu edhe pas reha-
bilitimit. Argumenti €shté se, né kéto sisteme ka shumé faktoré dhe 1€vizje migratore
népérmjet rrugéve kimike, fizike dhe biologjike, qé e mbajné sistemin thuajse né vlerat
infinite.

Kéto pérafrime dhe huazime nuk e cénojné analizén toné, por duke gené se disponohen pak
matje dhe né referencén [188] nuk e kemi t€ gart€ metodologjin€ e matjes, kéto do t€ ndiko-
jné edhe né diskutimet e pérfundimeve. Pavarésisht késaj, vlerésimi i dhéné né material &shté
mé rigoroz se gjykimet e pérgjithshme, té pabazuara né llogaritje, duke krijuar mundésiné e
vlerésimit t€ cdo elementi t€ marré vegmas.

Pérafrimi logjistik ka dhéné njé statistiké t& dobét dhe praktikisht varianti i lidhjes funksion-
ale t& drejtpérdrejté té tipit (7.14) rrézohet. Megjithaté, né ményré cilésore éshté pérftuar edhe
argumenti, sipas té cilit, shkallét e eksperimentit jané té tilla, ku parametri 1 lir€ (g€ mund t€

lidhet edhe me faktor€ té tjeré) ésht€ shumé mé ndikues (tab. 7.20).
Logit = 75.65 4+ 12.4 - k e ndotjes + 27.18 - h(em) + 8.69 - d + ¢ (7.14)

ku: k-kategoria e ndotjes, h-thellésia, d-largésia.
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Figura 7.35: Pérafrimi logjistik me pérfshirjen e veté kuotave t€ pérqéndrimeve

Me pérfshirjen e kuotave t&€ pérgéndrimeve vérejmé se pérafrimi me sigmoidén e funksionit
logjistik €shté mé i ploté, si¢c paragitet edhe né figurén 7.35, por ndérkohé statistika nuk ka
pésuar asnjé pérmirésim né raport me figurén 7.34. Késhtu, konkludojmé se, né modelin toné

mungojné variabla té tjeré, duke gené se shtimi i tyre e plotéson fushén e pércaktimit.
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Tabela 7.20: Pérafrimi logjistik

Pikat 1:20 Pikat 1:20 T& gjitha
Variabli Pvalue Koef. Pvalue Koef. Pvalue Koef.

0.344 75.6536 0.4303 0.0429 0.1738 52.7714
Kategoria e ndotjes para rehabilitimit ~ 0.3878 12.3983 0.4514 13.236 0.2746 8.8056

Thellésia 0.3091 27.1833 0.3227 28.6465 0.1653 19.3752
Rankimi 1 largésisé€ nga vatrat ndotése  0.5116  8.6917 0.4736 9.3721 0.2594 6.0797
Vlera e pérqéndrimit t&€ Hg NA NA 0.3609 80.6619 0.4246 0.0427

NE& rastin e dyté "pValue" pér largésité, jané mé té mira. Ndérkoh& me pérfshirjen e t€ gjitha
pikave, kemi njé statistiké disi t€ pranueshme, pasi vlera p €shté ulur né kufijt€ p ~ 0.2 pér disa
nga variablat, megjithaté pérséri t€ papranueshme. Duke vérejtur se né seriné e t&€ gjitha pikave
kemi béré dhe njé plotésim t€ seris€ s€¢ munguar, konkludojmé se modeli jep indikacionet e
njé€ veprimi kompleks, t€ paidentifikueshém, pér shkak t€ mungesés s€ matjeve né disa kategori
(thellgsité 1m ; 1.5m ) (tab. 7.21). N& két€ ményré, nj€ variant tjetér g€ mund t€ jap€ indikacione

mé t€ qarta €shté ai probit (fig. 7.36).

Tabela 7.21: Pérafrimi logjistik 1 efikasitetit t&€ rehabilitimit

Variabli Pvalue Koeficientét Koment
0.0338 9.5555 Pranohet
Kategoria e ndotjes para rehabilitimit  0.0635 1.5926 Pranohet
Thellésia 0.0199 3.3754 Pranohet
Rankimi i largésis€ nga vatrat ndotése 0.2252 1.374 Diskutueshém

Né trajtimin toné€, sikurse shihet, suksesi i verifikuar pas rehabilitimit €shté mé i ploté né
trajtimin sipas kategorive t€ ndotjes dhe thellésisé. N& lidhje me koeficientin e liré, shihet se ai

ka vleré t€ larté d.m.th ndikimi i variablave €shté 1 krahasueshém me tre parametra.
Probit = 9.5555 4+ 1.5926 - £ +3.3754 - h +1.374 - d + ¢ (7.15)

ku: k-kategoria e ndotjes, h-thellésia, d-largésia.

Tre parametrat e paré jané gjetur me statistiké shumé t€ miré (P < 0.05), ndérsa i fundit
me statistiké jo t€ miré (P = 0.2252). Pérséri si né pérafrimin logjistik rezulton se variabli
i largésisé ka njé ndikim t€ heterogjenizuar duke ¢uar né€ rehabilitim t€ pasuksesshém. Trajta
(7.15) jep funksionin e argumentit né pé€rafrimin probit d.m.th. pé€rcakton variablin u né lidhjen

7.13. Kjo na lejon t€ b&jmé diskutim sasior né kété pjesé té€ reduktuar t€ matjeve.
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Figura 7.36: Pérafrimi probit

Né pérafrimin e regresionit logjistik, gjejmé se pérshkrimi funksional i probabilitetit t& suk-
sesit nuk €shté gjetur me statistiké t€ miré. Megjithaté, duke ulur nivelet e besueshmérisé né
70% (g€ i pérkon vlerés max(pV alue = 0.3), mund t€ flitet né terma konkrete.

Njé konkluzion paraprak €shté se, me serité e disponuara mund t€ béhet njé vlerésim sasior,
por duhet theksuar se ky vlerésim éshté€ i kufizuar dhe rezultatet mund t€ konsiderohen vetém si

orientuese nése béhet fjalé pér pohime té pérgjithshme (verfikime hipotezash).
7.10 Kufijté e vlerésimit sasior

Me pérjashtim té zonés IV, matjet e zonave t€ tjera t€ studimit i kemi p&rgéndruar kryesisht
né cilésiné e vlerés mé té miré t€ njohur dhe jo vlera pérfagésuese pérfundimtare. Késhtu,
vlerat mesatare dhe variancat e tyre rezultojné se nuk jané saktésisht pritje matematike t€ vlerés
s€ pérgéndrimit apo varianca analitike, sepse si¢ u trajtua mé lart, shpérndarjet e vlerave té
matura nuk jané stacionare. Megjithaté duke larguar disa pika t€ vecanta, €shté€ provuar se pjesa
tjetér ¢ mbetur buron nga njé shpérndarje normale. Pér kéto shkaqe, i referohemi mjedisit qé
studiojmé si t€ pérbéré nga hotspote dhe zona t€ ndotura. N& kété rast zonat e ndotura kané kéto
karakteristika:

e Zona I : Thellésia 30 cm rezulton e ndotur dhe me prani hotspotesh, mesatarja e pérgén-
drimit né pjesén e ndotur pa hotspotet €shté 1.098 mg/kg dhe me variancé t€ larté (1.763
mg/kg), pérkatésisht mé t& lart€ se mesatarja. Kjo zoné karakterizohet nga prania e ndot-

jes, nén nivelit kritik t€ fiksuar prej 10mg/kg.
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Hotspotet kané pérgéndrim t€ Hg shumé mé té larté, pérkatésisht me vlera mbi 10 mg/kg.
NEé kéto kushte zona duhet ritrajtuar pér kufizimin dhe eliminimin e ndotjes.

e Zona II pérbén njé nénshtresé t€ zonés 1. Zona pérmban nga 3-4 hotspote, dy nga t& cilat
me vlera shumé t& larta. Vlera mesatare e llogaritur nuk €shté pérfagésuese pér kété zoné
edhe né kété rast nuk rezulton ndonjé vleré pérfagésuese, d.m.th., nuk u identifikuan vlerat
qé pérftohen nga ndonjé shpérndarje. Megjithaté, nése largojmé disa stacione rezulton se
zona ka ndotje t€ larté me vleré pérfagésuese 3.132 mg/kg dhe me devijim standart 4.616
mg/kg. N kété rast, edhe njé matje sado e imét do t&€ vlente nése diskutohet pér anén
studimore, por né€ praktiké kjo &shté e panevojshme, pasi zona e ndotur i korrespondon
zonés s€ pragut t€ ndotjes prej 10 mg/kg, duke gené se kufiri 1 sipérm 1 afrohet kétij limiti.
Hotspotet kané vlera shumé té larta t€ pérqéndrimit dhe kérkohet njé ndérhyrje, pasi nuk
njihet sakté shtrirja e tyre

e Zona III karakerizohet gjithashtu nga prania e hotspoteve. Nivelimi 1 géndrueshém rezul-
ton nga largimi i dy stacioneve hotspot dhe pér pasojé mesatarja do t€ jeté 10.614 mg/kg
me njé devijim standart prej 15.8 mg/kg. Dy hotspotet kané nivele shumé té larta t&
ndotjes. Kjo tregon se éshté¢ e domosdoshme ndérhyrja né€ pjesén periferike t€ landfillit.

e Zona IV. Rezultatet e arritura mé sipér pér zonén IV jané t€ vlefshme dhe brenda supoz-

imeve me bazé statistikore.
7.11 Vlerésimi i potencialit té rrezikut

Vlerésimi i potencialit t€ rrezikut €shté njé proceduré me disa hapa, ku pérfshihen: (i.)
grumbullimi dhe analizimi i t€ dhénave; (ii.) vlerésimi i ekspozimit maksimal t€ njeriut; (iii.)
vlerésimi i toksicitetit; (iv.) karakterizimi i rrezikut sipas niveleve [186].

Né kéteé punim &éshté pércaktuar potenciali i rrezikut né dhera, duke u bazuar né ményrén e
llogaritjes sé¢ pércaktuar nga US EPA [186]. Vlerésimi i potencialit t& rrezikut pér mjedisin
vlerésohet numerikisht duke pérdorur koeficientin e rrezikut (Hazard Quotied), HQ [186]. Ky
koeficient tregon efektet e déemshme, qé kané ndodhur, si rezultat i ndotjes né njé mjedis té
caktuar. Koeficienti i rrezikut (HQ) né dhera, pér njé element té vetém, llogaritet:

Cu

(7.16)
ku: C')yy - vlera maksimale e pérgéndrimit t€ ndotjes né toké, pér njé element té caktuar.

RfD - (Reference Dose Factor) éshté vlera maksimale e lejuar e njé elementi t€ caktuar, pra,

norma e lejuar pér njé element. N€ studimin ton€, norma e lejuar pér pérgéndrimin e mérkurit

né toké éshté pércaktuar nga UNEP Chemicals, pra vlera Rf D = 0.3mg/kg.

130



Kapitulli 7. Pérpunimi i matjeve Astrit DENAJ

NEé bazé t€ vlerave g€ mund t&€ marré koeficienti i rrezikut (nga 7.16) pohojmé se:
-Né qofté se HQ) > 1.0, atéheré zona ka ndotje e cila shogérohet me efekte t& démshme
ekologjike dhe njerézore.
-Né qofté se HQ) = 1.0, atéheré zona ka ndotje, por jo me efekte negative né mjedis.
-Né gofté se HQ) < 1.0, atéheré zona &shté e pastér dhe efektet e ndotjes jané t&€ papérfillshme
né mjedis.

Duke u bazuar tek ekuacioni 7.16, pércaktuam koeficientin e rrezikut (HQ) pér secilén zoné

té studimit.
7.11.1 Vlerésimi i potencialit té rrezikut pér zonat I dhe II

Llogaritja e vlerave t&€ koeficientit t€ rrezikut (HQ) pér zonat I dhe II jané paraqitur né tabelén
7.22, kurse renditjet e stacioneve t€ mostrimit sipas koeficientit, pér secilén zoné&, jané paraqitur

né figurén 7.37 dhe né figurén 7.38.

Tabela 7.22: Potenciali 1 rrezikut pér stacionet e zonave I dhe II

Koeficienti HQ pér zonén I Koeficienti HQ pér zonén 11

Stacionet HQ ‘ Stacionet HQ
S1 0.99 Wi 0.1
S2 0.04 w2 60
S3 0.07 W3 4.26
S4 0.7 w4 25.56
S5 5.63 W5 400.67
S6 0.02 W6 0.08
S7 0.08 W7 24.29
S8 0.02 W8 55.67
S9 0.77 W9 1502.33

S10 3.94 W10 185.33
S11 66.85 Wil 26.2
S12 2.08 w12 1.55
S13 9.73 W13 0.57
S14 10.33 w14 0.83
S15 1.73 W15 8.13
S16 47.73 W16 10.33
S17 4.1 W17 0.49
S18 24.03 W18 8.48
S19 1.13 W19 0.42
S20 1.5 W20 0.11
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Faktori | Krezikut

Faktorii Rrezikut

Né zonén

R0.00
. Varésia e potencialit t& rrezikut nga stacionet e mostrimit
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Stacionet e mostrimit (€ dherave (thellésia 30cm)
Figura 7.37: Renditja e stacioneve t€ mostrimit sipas HQ, zona I

Varésia e potencialit t€ 11ezikut nga stacionet ¢ mostrimit
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Figura 7.38: Renditja e stacioneve t€ mostrimit sipas HQ, zona II

1, nga tabela 7.22 vérejmé se 12 stacione mostrimi (60%) kané njé koeficient t&

rrezikut (HQ) mé t€ madh se 1. Kjo tregon se né kéto stacione mostrimi, zona ka papastérti,

d.m.th ndotj

e, e cila shogérohet me efekte t¢ démshme ekologjike dhe njerézore. Koeficienti i

rrezikut merr vleré maksimale né stacionin e mostrimit Sy;. Gjithashtu vérejmé se vlera tepér

t€ larta vrojtohen né stacionet e mostrimit Sig, Sis, S14, S13-

Né zonén 11, né tabelén 7.22 éshté vlerésuar potenciali i rrezikut n€ zonén II, kurse né figurén

7.38 &shté paraqitur grafikisht renditja e stacioneve t€ mostrimit sipas koeficientit t€ rrezikut.

Né kété zoné konstatuam se 13 stacione kané njé koeficient t€ rrezikut (HQ), mé t&€ madh se

1. Kjo tregon se né kéto stacione, zona ka papastérti, e cila shogérohet me efekte t&¢ démshme

ekologjike dhe njerézore. Ndryshe nga stacionet e pérzgjedhura né zonén I, vérejmé se né zonén

IT potenciali 1 rrezikut maksimal vrojtohet né stacionin Wy, ku vlera e koeficientit t€ rrezikut

éshté shumé

mé e larté. Vlera tepér t€ larta vrojtohen gjithashtu edhe né stacionet W5 dhe Wy
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7.11.2 Vlerésimi i potencialit té rrezikut né zonén III

Vlerésimi i potencialit t€ rrezikut, pér zonén III paraqitet né rabelén 7.23, nga ku vérejmé se
15 stacionet ose 100% e tyre kané njé koeficient t& rrezikut mé t€ madh se 1. Ky fakt tregon se
zona pérreth landfillit ka papastérti, ndotje e cila shogérohet me efekte t&€ démshme ekologjike
dhe njerézore. Edhe pse né kété zoné, t€ gjitha stacionet e mostrimit shfaqin njé koeficient t&
rrezikut mé t€ madh se 1, €shté e réndésishme t& b&jmé njé€ renditje t€ potencialit t& rrezikut sipas
kétyre stacioneve. Ky fakt paraqitet skematikisht né figurén 7.39, ku si¢ shihet, né stacionin K

koeficienti i rrezikut arrin vlerén maksimale aférsisht H() = 333.3.

Tabela 7.23: Potenciali i rrezikut pér stacionet e zonés 111

Stacionet e mostrimit Koeficienti i rrezikut

Zona 111 HQ
Ky 333.33
K, 11.65
e 3.98
Ky 43.64
K 154.61
K 14.90
Ky 4.42
K 290.00
Ky 10.33
Ko 341
Ky, 43.27
Ky 145.13
K3 15.87
Ky, 4.41
Ki5 4.30

Varésia e potencialit t€ rrezikut nga stacionet e mostrimit
350.00

300.00

250.00

200.00

150,00

100.00

20,00

0,00 l . L S —
¢ e eI e e

~ s s L

Faktori i rrezikut

Stacionet e mostrimit né dhera (thellésia 30cm)

Figura 7.39: Renditja e stacioneve t€ mostrimit sipas HQ, zona III
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Kapitulli 8

Pérfundime dhe rekomandime

8.1 Pérmbledhje té treguesve statistikoré té zonave

Né vijim po pérmbledhim né& formé té shkurtuar, t€¢ dhénat kryesore t&€ analizés sasiore dhe
deskriptive mbi pérgéndrimin e Hg né t€ katér zonat e studimit. Gjithashtu, po japim edhe
komentet pérkatése, duke krahasuar treguesit e pérpunimit statistikor t€ analizave me normat e

lejuara.
Pér zonén I: Stacionet e mostrimit S; (h = 30 cm)

e Vlerat e pérgéndrimit t¢ Hg luhaten nga vlera minimale 0.006 mg/kg, né vlerén maksi-
male 20.055 mg/kg.

e Né dy stacionet e mostrimit (S1; dhe S16) pérgéndrimi i Hg éshté mé i larté se 10 mg/kg.

e Mesatarja e vlerave t& pérqéndrimit t& Hg (2.72 mg/kg) éshté mé e larté se norma e lejuar
(0.3 mg/kg).

e Vérejmé se 75% e mostrave kané njé pérqéndrim té€ Hg mé t& larté se 0.703 mg/kg (Q1).
Ndérsa 25% e mostrave kané njé pérqéndrim mé té larté se 2.61 mg/kg (Q3).

e Koeficienti i variacionit &shté tepér i larté (195.12), gjé qé tregon se nuk kemi njé shpérn-

darje uniforme t€ pérqéndrimit t€ Hg né€ zonén L.

Me largimin e dy hotspoteve rezulton se:

e Vlera e mesme e pérgéndrimit &shté 0.395 mg/kg, ndérsa mesatarja 1.1151 mg/kg.

e N& mjedis ka stacione qé€ shfagen me denduri mé t& larté se t€ tjerat, me pérqéndrime t&
uléta t€ Hg, me modé me vleré 0.006.

e Devijimi standart né két€ rast ka réné né€ vlerén 1.7932, por pérséri &shté mé 1 larté se vet
mesatarja dhe raporti midis tyre éshté 1.608.

e Rezultatet tregojné se edhe me largimin e disa hotspoteve, zona pérséri karakterizohet me
devijim t€ madh nga shpérndarja normale, ndaj e klasifikojmé até me heterogjenitet t&

larté.
Pér zonén II: Stacionet e mostrimit 1/, (h = 50 cm)

e Vlerat e pérqéndrimit t&¢ Hg variojné nga vlera minimale 0.023 mg/kg, né vlerén maksi-
male 450.7 mg/kg.

e Rreth 25% té stacioneve t& mostrimit kané njé pérqéndrim t€¢ Hg mbi vlerén 10 mg/kg.
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Mesatarja e vlerave t& pérqéndrimit t&¢ Hg né mostrat e analizuara (34.7 mg/kg) éshté mé
e larté se norma e lejuar.

Koeficienti i variacionit €shté tepér i lart€ (293.44) gé tregon se nuk kemi njé shpérndarje
uniforme té pérqgéndrimit t&¢ Hg né kété zoné.

Rreth 50% e vlerave ndodhen né intervalin (0.2 mg/kg; 14.5 mg/kg).

Vihet re njé shmangie e larté e vlerave nga vlera mesatare 2.492 mg/kg.

Devijimi standard shfaqet relativisht i larté 101.9 mg/kg pér shkak t& kétyre shmangieve
t& médha.

Pér o = 0.05, intervali i besimit pér mesataren éshté (-12,967 mg/kg; 82,428 mg/kg).
Me besueshméri 95% (a = 0.05), intervali i besimit pér devijimin standart, €shté (77,505
mg/kg; 148.854 mg/kg).

Me largimin e dy hot spoteve rezulton se:

Vlera e mesme e pérgéndrimit éshté 1.8595 mg/kg ndérsa mesatarja 6.8732 mg/kg.

E mesmja dhe mesatarja ndryshojné shumé edhe me largimin e pikave hotspot.

Edhe né kété thellési, ka stacione me denduri mé t& larté se t€ tjerat, me pérgéndrime té
uléta t&¢ Hg, me modé me vleré 0.023.

Devijimi standart né kété rast éshté né€ vlerén 13.376, mé i lart€ se mesatarja, por edhe
mé 1 larté€ se pragu i dyt€ 1 ndotjes. Raporti me mesataren €shté€ 1.946. Edhe kjo zoné

klasifikohet me heterogjenitet té larté né pérqéndrimin e Hg.

Pér zonén III: Stacionet e mostrimit /; (h = 30 cm)

Vlerat e pérgéndrimit t&€ Hg variojné nga vlera minimale 1.024 mg/kg, né vlerén maksi-
male 100 mg/kg.

T&€ gjitha mostrat e analizuara, kané njé pérqéndrim t€ Hg mé t€ larté se norma e lejuar.
Mesatarja e pérqéndrimit t& mérkurit éshté 21.67 mg/kg, aférsisht 70 heré mé e larté se
norma e pércaktuar UNEP.

75% e mostrave t& pérzgjedhura kané njé pérgéndrim t€ Hg mé t€ larté se 1.32 mg/kg
(Q1), ndérsa 25% e mostrave kané njé pérgéndrim t€ Hg mé té larté se 43.54 mg/kg (Q3).
NEé pika té ndryshme kemi njé luhatje t€ larté té vlerave t€ pérgéndrimit t&€ HG, qé konfir-
mohet nga vlera e larté e koeficientit t€ variacionit (CoefVAr = 151.02).

Pér nivel besueshmérie 95% vlerat e mesatares sé€ pérqéndrimit t€ mérkurit jané né inter-
valin (3.556 mg/kg; 39,784 mg/kg).

Pér devijimin standard, pér o = 0.05, vlerat e pérqéndrimt t&€ mérkurit ndodhen né inter-

valin e besimit (23,954 mg/kg; 51,601 mg/kg).
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Komentet lidhur me ecuriné e parametrave statistikoré, me largimin e hotspoteve jané té ng-

jashme me mé sipér, por vihet re se ndryshimi i t€ gjitha vlerave €shté€ mé 1 ngadalté.

Pérkatésisht mesatarja zvogélohet nga 21.66 mg/kg, né€ 4.3 mg/kg né grupin e stacioneve,
ku jané larguar 4 pika hotspot.

Ndérsa devijimi standart zvogélohet me ritém mé t€ shpejté dhe pérputhet me vlerén e
mesatares pas largimit t€ 4 pikave hotspot.

Pérafrimi mé i pérshtatshém né kété rast éshté pér njé zoné shumé t€ ndotur me mesatare
dhe mediane t& rendit t&¢ 10 mg/kg, t€ pércaktuara si pragje té ndotjeve té larta.

Kjo zoné paraget heterogjenitet, me njé tendencé stabilizimi, si¢ shihet nga niveli 1 pérgén-

drimit t€ dhéné nga moda me vleré 1.024 mg/kg.

Pér zonén IV: Stacionet e mostrimit ; (h = 30 cm)

8.2

Vérehet se né t€ gjitha stacionet e mostrimit, vlerat e pérqéndrimit t&€ Hg jané mé té€ vogla
se norma e lejuar (0.3 mg/kg). Vlerat e Hg né kété zoné nuk paraqgesin rrezik mjedisor.
Zona paraget njé¢ homogjenitet me kufij ekstremal, g€ nuk e kalojn€ pragun e ndotjes,
pasi e mesmja dhe mesatarja jan€ shumé té aférta, pérkatésisht 0.1183 mg/kg dhe 0.1097
mg/kg .

Kjo zoné studimi rezulton me shpérndarje normale t€ pérgéndrimit, gjé qé€ karakterizohet

nga njé mungesé vatrash apo pikash té€ tjera g€ e nxjerrin sistemin nga ekuilibri.
Pérfundime

Treguesit e analiz€s statistikore tregojné se né tre zonat e studimit (I, I1, IIT) ka pérgéndrim
té¢ Hg né dhera né vlera mé t€ larta se norma.

Nga vlerésimi i potencialit t€ rrezikut pér mérkurin, konkludojmé se territori, ku pérfshi-
hen kéto tri zona, ka ndotje me efekte t& démshme ekologjike dhe njerézore.

Nga rivlerésimi i pérgéndrimit t€ mérkurit arrijmé né pérfundimin se vlera e tij ésht€¢ mé
e ulét se vlerat pérpara rehabilitimit. Por kéto jan€ ende t€ larta krahasuar me normat e
lejuara nga UNEP Chemicals.

Niveli mé i larté 1 pérqgéndrimit t€ Hg né dhera, edhe pas rehabilitimit, u konstatua né
zonén e ish-repartit t€ Elektroliz€s dhe né zonén pérreth landfillit. Kjo tregon pér mose-
fikasitet t€ procesit té rehabilitimit.

Ky nivel ndotjeje me mérkur, pé€rbén njé problem shqgetésues pér mjedisin dhe sidomos
pér banorét g€ jetojné né kéte territor.

Duke gené se Vlora éshté njé qytet bregdetar dhe prioritet ka turizmin, niveli dhe speci-

fikat e késaj ndotjeje ndikojné negativisht né zhvillimin e turizmit né kété qytet.
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8.3 Rekomandime

Ky punim, krahas punimeve té tjeré t€ realizuar mé€ par€, mendoj se do t€ shérbejé si njé

material orientues pér organet e geverisjes vendore, sidomos pér masat q¢ duhen ndérmarrg.

* Punimi konkludon né vlerésimin e rrezikut nga kontaminimi me metale t€ rénda né€ zonat
post-industriale dhe turistike.

* Nxirret né pah nevoja pér studime t€ thelluara ndérdisiplinare pér rastet me dinamika té
komplikuara, sikurse jané proceset hidroteknike, 1€vizjet migratore biologjike. Po késhtu,
do t& ishte me réndési vlerésimi i kontaminimit pér peshqit apo gjallesat endemike me Hg.

* Institucionet pérkatése duhet t€ sinkronizojné aktivitetet monitoruese té tyre me ato kérki-
more t€ institucioneve t€ arsimit t€ larté, si dhe institucionet e tjera t€ agjensive publike
dhe private, pér t€ njohur sakté gjendjen e sistemit.

x Zona té tilla t€ ndotura duhet t€ etiketohen né pérputhje me realitetin e tyre dhe té cilé-
sohen si zona me rrezikshméri e ndotje t€ lart€, edhe pasi kané pérfunduar proceset e
rehabilitimit.

* Institucionet duhet t€ informojné dhe ndérgjegjésojné né ményre t€ vazhdueshme banorét,
se zona t& tilla jané véshtiré pér t’'u dekontaminuar, si dhe t€ edukojné distancimin ndaj
tyre.

* Duhet t€ krijohen databazé t&€ rregullt me matje qé pérditésohen, ku t€ kené akses stu-
dentét, kérkuesit etj. Kjo do t€ pérmirésojé jo vetém metodologjité e studimit, por do t&
krijojé predispozitén e duhur pér mirémbajtje t€ mjedisit dhe reduktim t&é ndotjes.

* Duhet sponsorizuar dhe nxitur kérkimi shkencor né kéto fusha, 1 cili do t€ mundésojé
plotésimin me t€ dhéna qé rrisin cilésiné e kérkimeve dhe rigorozitietin e rezultateve.

x Kérkimet duhet t€ shtrihen né gjithé sistemin hapésinor dhe kohor. Kjo do té realizojé
njohjen e dinamikés sé realitetit, né lidhje me pérgéndrimin e ndotésve, sidomos t€ met-

aleve t€ rénda né zonat post-industriale.
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